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Abstract of EP0763552 

The polymer compsns. (PC) contains repeating units of formula (I). In (I): which M<1> = a monomer unit, 
i.e. (meth)acrylate, 2-chloro-acrylate, 2-phenylacrylate, opt. lower alkyi N-substd. (meth)acrylamide, 2- 
chloro- or 2-phenyl-acrylamide, vinyl ether, vinyl ester, styrene deriv, or slloxane; S<1> = spacer unit, e.g. 
single bond, alkylene (opt. mono- or poly-substd. with F, CI or CN), i.e. -(CH2)r-, -(CH2)rO-, -(CH2)rO 
(CH2)s-, -(CH2)rO(CH2)sO-, -(CH2)rC0-. -(CH2)r-C00-, -(CH2)rOCO- -(CH2)rNR<2>-, -(CH2) 
rCONR<2>-, -(CH2)rNR<2>CO-, -(CH2)rNR<2>CONR<3>-; r and s = 1-20; r + s = not more than 20; 
R<2> and R<3> = H or lower alkyI; ring A = phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidine-2,5-diyl, 1,3-dioxan- 

2.5- diyl, 1.4-cyclohexylene, piperldine-1,4-diyl or piperazine-1 ,4-diyl (all opt. substd. with F, CI, CN, alkyI 
or alkoxy); ring B = opt. substd. (as for A) phenylene, pyridine-, pyrimidine or 1,3-dioxane-2,5-diyl, 1,4- or 

2.6- naphthylene or 1 .4-cyclohexylene; Y<1> and Y<2> = single bond, -(CH2)t-, -0-, -CO-, -C00-, -OCO- 
-NR<4>-, -C0NR<4>-, -NR<4>C0-, -(CH2)uO-, -0(CH2)u-, -(CH2)uNR<4>- or -NR<4)<CH2)u-; R<4> = 
H or lower alkyI; t = 1-4; u = 1-3; m and n = 0 or 1; ring C = opt. substd. (as for A) phenylene, or pyridine- 
or pyrimidine- 2,5-diyl, 2,5-thiophenylene, 2.5-furanylene, or 1,4- or 2,6- naphthylene; Z = O or NR<5>; 
and R<5> = H or lower alkyI, or a second gp. D; D = opt. F- or Cl-3ubstd. 1-20C alkylene or opt. F-, CI-, 
alkyI- or alkoxy-substd. 3-8C cycloalkyl. Also claimed are: (i) copolymer compsns, (CPC) and 
homopolymer compsns. (HPC) contg. units of formula (!) with or without other units; (ii) the 4-A(E)-2- 
methoxycarbonyl-vinylO-phenyl ester of 4-(but-3- enyloxy)-ben2oic acid and the 2-methoxy-4-A(E)-2- 
methoxycarbonyl- vinylO-phenyl ester of 4-A6-(2-methyl-acryloyl-oxy)-hexyloxyO- benzoic acid; and (iii) 
electro-optical devices in which the above 3-arylacrylic acid esters and amides are used as orientation 
layers for liq. crystals (LC). 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue vernetzbare, photoaktive Polymermaterialien mit 3-AryI-acrylsaureestem und -aml- 
den, sowie deren Verwendung als Orientierungsschichten fQr FIQssigkristalle und zum Aufbau unstrukturierter bzw. 
5 strukturierter optischer Elemente und Mehrschlchtsysteme. 

[0002] Der Orientierungsschlcht kommt in (elektro-optischen) Flussigkristallvorrichtungen eine besondere Bedeu- 
tung zu. Sie dient dem Zweck, eine gleichmSissige und stdrungsfreie Ausrtohtung der Molekulldngsaclisen zu gewdhr- 
leisten. 

[0003] Zur Orlentierung von FIQssigkrlstallmolekOlen In FIQssigkrIstallanzeigen (LCD's) verwendet man Qb^cherwei- 
10 se uniaxial geriebene Polymerorientierungsschichten wie z.B. Polylmid. Die Reibrichtung gibt bei diesem Prozess die 
Orientierungsrlchtung vor. Mit dem Reiben sind jedoch einige gravierende Nachteile verbunden, die die optische Qua- 
litat von Flussigkristailanzeigen stark beeinflussen kdnnen. So wird durch das Reiben Staub erzeugt. der zu optischen 
Fehlstellen im Display f uhren kann. Gleichzeitig wird die Polymerschicht elektrostatisch aufgeladen, was beispielswei- 
se bel Thin Film Transistor (TFT)-TN-LCD's die Zerstdrung der darunterliegenden DQnnschlchttransistoren zur Folge 
15 haben kann. Aus diesen Grunden ist die Ausbeute an optisch einwandfreien Displays bei der LCD-Produktion bisher 
. nicht optimal. 

[0004] Ein weiterer Nachteil des Reibens besteht darin, dass es nicht moglich ist, auf einfache Weise strukturierte 
Orientierungsschichten herzustellen, da die Orientierungsrlchtung beim Reiben nicht lokal variiert werden kann. Durch 
Reiben kdnnen somit hauptsdchlk;h grossfldchig einheitllch ausgerichtete Schichten hergestellt werden. Strukturierte 

20 Orientierungsschichten sind jedoch in vielen Rereichen der Displaytechnologie und der integrierten Optik von grossem 
Interesse. Beispielsweise lasst sich damit die BlickwinkelabhSngigkeit von Twisted Nematic (TN)-LCD's verbessern. 
[0005] Seit einiger Zeit sind Orientierungsschichten bekannt, bei denen die Orientierungsrlchtung durch Bestrahlung 
mit polarislertem Licht vorgegeben werden kann. Dadurch kdnnen die dem Reiben Inharenten Probleme umgangen 
werden. Zusdtzlich besteht die Mdgllchkeit. die Orientierungsrlchtung gebletswelse unterschiedilch vorzugeben und 

25 damit die Orientierungsschfcht zu strukturieren. 

[0006] Eine Mogllchkeit der strukturierten Orlentierung von Flussigkristallen nutzt die Isomerisierungsfahigkeit be- 
stimmter Farbstoffmolekule aus, urn photochemisch durch Einstrahlung mit polarisiertem Licht geeigneter WellenlSnge 
eine Vorzugsrichtung zu induzieren. Dies wird beispielsweise dadurch erreicht, dass rnan einem Orientierungspolymer 
einen Farbstoff zumischt, der dann mit polarisiertem Licht bestrahlt wird: Ein solches Guest/Host-System ist zum Bel- 

30 spiel In US-A-4.974,941 beschrieben. Bel diesem System werden Azobenzole In Polylmidorientierungsschichten ein- 
gemischt und anschllessend mit polarisiertem Licht bestrahlt. FIQssigkristalle. die mit der Oberfldche einer so bellch- 
teten Schicht in Kontakt sind, werden entsprechend dieser Vorzugsrichtung orientiert. Dieser Orientierungsprozess ist 
reversibel, d.h. durch nochmaliges Bestrahlen der Schicht mit Licht einer zweiten Polarisationsrichtung lasst sich die 
bereits eingeschriebene Richtung der Orientierung wieder umdrehen. Da dieser Umorientierungsprozess beliebig oft 

35 wiederholt werden kann, sind Orientierungsschichten auf dieser Basis fur den Einsatz In LCD's wenlger geeignet. 
[0007] Eine weltere M6glichkelt zur Erzeugung hochaufgeldster Orlentlerungsmuster in flussigkristalllnen Schichten 
ist In Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1 992), 21 55 beschrieben. Bel diesem Verfahren wird die durch Bestrahlung mit linear 
polarisiertem Licht induzierte Dimerisierung polymergebundener photoreaktiver Zimtsauregruppen zur strukturierten 
Orlentierung von Flussigkristallen benutzt. Im Gegensatz zu dem oben beschriebenen reversiblen Orientierungsver- 

40 fahren. wird bei den In Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschriebenen photostrukturierbaren Orientierungs- 
schichten ein anisctropes Polymemetzwerk aufgebaut. Diese photoorientierten Polymernetzwerke sind uberall dort 
einsetzbar, wo strukturierte Oder unstrukturierte Flussigkristallorientierungsschichten benotigt werden. Ausser in LCD's 
kann man solche Orientierungsschichten beipielsweise auch zur Herstellung von sogenannten Hybridschichten ver- 
wenden, wie dies in den europaischen Patentanmeldungen EP-A- 0 611 981, EP-A- 0 689 084, EP-A-0689 065 und 

45 in der schweizerischen Patentanmeldung No. 2036/95 exemplifiziert wird. Mit diesen Hybridschichten aus photostruk- 
turierten Orientierungspolymeren und vernetzbaren nledemiolekularen FIQssigkrIstallen lessen sich optische Elemente 
wie etwa nichtabsorptive Farbfilter, Linear- und Zirkularpolarlsatoren. optische Verzogerungsschichten, usw. venvlrk- 
llchen. 

[0008] Zimtsaurepolymere, die sich prinzipiell zum Aufbau von solchen anisotrop vernetzten, photostrukturierten 
50 Orientierungsschichten fur Flussigkristalle eignen, sind beispielsweise in EP-A-611,786 beschrieben. Diese vernetz- 
baren ZImtsaurederivate sind grundsatzllch uber die Carboxylfunktion der Zimtsdure (PhenylacrylsSure) und eInen 
Spacer an die Polymerhauptkette angeknOpft. Die dimerlslerbare Acrylestergruppe der Zimtsaure ist in diesen Poly- 
meren immer nach "innen" zum Spacer bzw. Polymerruckgrat hin ausgerichtet, wdhrend der aromatische Rest Immer 
vom Polymerruckgrat weg nach "aussen" orientiert ist. 
55 [0009] Es zeigt sich nun. dass diese Art der Ausrichtung der Zimtsaure in den bekannten Photopolymeren keines- 
wegs optimal ist Photochemische Konkurrenzreaktionen wirken sich stdrend auf die Orientierungsfdhlgkelt aus. Die 
bekannten Zimtsaurepolymere zeichnen sich durch eine ungenugende photochemische Langzeltstabilltat aus. Bei- 
spielsweise fuhrt eine langere UV-Licht Bestrahlung einer vorgefertigten Orientierungsschlcht zur Zerstdrung der ur- 
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sprunglich vorhandenen Orientierung. Mehilachbelichtungen, bei denen eine bereits bestehende Orientierungsschicht 
mit einem vorgegebenen eingeschriebenen Muster ein welteres Mai belichtet wird, um die noch unbelichteten Bereiche 
in eine andere Richtung zu orientieren, konnen nur durchgefuhrt warden, wenn die zuvor belichteten Stellen durch 
eine Maske abgedeckt werden. Ansonsten konnen die bereits orientierten Bereiche der Schlcht ihre Struktur durch 

5 photochemische Nebenreaktionen ganz Oder teilweise wieder verlieren. 

[0010] Ein weiterer Nachteil der bisher venwendeten Zimtsaurepolymere besteht darin, dass bei den durch eine 
einfache Belichtung mit polarisiertem Licht hergestellten Orientierungsoberflachen aus diesen Materialien kein Kipp- 
winkel auftritt. Insbesondere fur den Einsatz in LCD's muss aber neben der Orientierungsrichtung auch ein K^pwinkel 
durch die Orientierungsschicht vermittelt werden. 

10 [0011] Bei den oben erwahnten uniaxial geriebenen Polymerorientierungsschichten wird dieser Kippwinkel bereits 
beim Reibprozess auf der Polymeroberflache erzeugt. Bringt man einen Russigkristall in Kontakt mit einer solchen 
Oberflache, so liegen die Flussigkristallmoiekuie nicht parallel sondern geneigt zur Oberfldche, der Kippwinkel wird 
also auf den Flussigkristall Qbertragen. Die Grosse des Kippwinkels wird dabei sowohl durch Reibparameter wie etwa 
Vorschubgeschwindigkeit und Anpressdruck sowie durch die chemische Struktur des Polymers bestimmt. FOr die Her- 

15 stellung von Flussigkristallanzeigen sind je nach Typ Kippwinkel zwischen 1° und 1 5° erforderlich. Die grosseren Kipp- 
. winkel werden insbesondere fur Supertwisted Nematic (STN) LCD's benotigt, um das Entstehen von sogenannten 
Fingerprint-Texturen zu vermeiden. In TN- und TFT-TN-LCD's wird durch den Kippwinkel die Dreh- und die Kipprichtung 
definlert, wodurch "Reverse Twist"- und "Reverse Tilt "- Phanomene verhindert werden. Wahrend Reverse Twist im 
ungeschalteten Zustand Gebiete mit falschem Drehsinn zur Folge hat. was sich optisch in fleckigem Aussehen der 

20 Anzeige bemerkbar macht, macht sich Reverse Tilt vor allem beim Schalten des LCD's durch Verkippen der Flussig- 
kristalle.in unterschiedliche Richtungen optisch sehr storend bemerkbar. Reverse Twist lasst sich durch Dotieren der 
Flusslgkristallmischung mit einem chiralen Dotierstoff geeigneter Drehrichtung verhindern. Zur Unterdruckung von Re- 
verse Tilt gibt es bisher jedoch keine alternative Mdglichkeit zum Einsatz von Orientierungsschichten mit Kippwinkel. 
[0012] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, photoreaktive Polymere herzustelten. die die oben geschil- 

25 derten Nachteile der bisher ven/vendeten Zimtsaurepolymere. d.h. die fehlende photochemische Langzeitstabilitdt und 
vorallem den fehlenden Tiltwinkel nach Bestrahlung, mit polarisiertem Licht, nicht aufweisen und damit zur Erzeugung 
stabiler hochaufgeldster Orientierungsmuster befahigt sind. 

[0013] Oberraschenderweise wurde gefunden, dass Seitenkettenpolymere mit 3-Aryl-acrylsaurederivaten als pho- 
toreaktlver Einheit. die nicht wie die bisher bekannten Zimtsaurepolymere "innen" Qber die Carboxylfunktion sondern 
30 Qber den aromatischen Rest an den Spacer bzw. die Polymerhauptkette angebunden sind und deren photoreaktive 
Acrylateinheiten damit vom PolymerrQckgrat weg nach "aussen" orientiert sind, diese Bedingung erfOllen und sich 
hervorragend als Orientierungsschichten fur Flussigkristalle eignen. Neben einer bedeutend hoheren photochemi- 
schen Stabilitat der Orientierungsschicht und einem Kippwinkel. wird bei den erfindungsgemassen Polymeren auch 
eine wesentlich bessere Orientierung der FlOssigkristalle erreicht. die z.B. zu einem deutlich verbesserten Kontrast 



[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polymerzusammensetzungen. in denen wiederkehrende Ein- 
heiten der allgemeinen Formel I enthalten sind: 



35 



fuhrt. 



40 




Z-D 



I 



45 



worin 



eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe: Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 2-Phenylacrylat; 
gegebenenfalls durch niederes Alky! N-substituiertes Acrylamid. Methacrylamid. 2-Chloracrylamid und 
2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinylester. Styrol-Derivate, Siloxane; 



50 



55 



Spacereinheiten. wie beispielswelse eine einfache kovalente Bindung. eine gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach mit Fluor-. Chlor- Oder Cyano-substituierte geradkettige oder verzweigte Alkylengruppierung im 
Folgenden reprasentiert durch -(CHg)^, sowie -(CH2)r-0-, -(CH2)r-0-(CH2)s-. -(CH2)r-0-(CH2)s-0-. -(CHgjr* 
C0-. -(CH2)rC0-0-. -(CH2)r-0-C0-. -(CH2)rNR2-, -(CH2)rCO-NR2., -(CH2)rNR2-CO-. -(CH2)r-NR2-CO-0- 
Oder -(CH2)r-NR2-CO-NR3-. wobei r und s jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, mit der Massgabe. dass 
r + s < 20, und R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder niederes AlkyI; 
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Ring A unsubstituiertes Oder gegebenenfalis mit Fluor. Chlor^ Cyano, Alkyl Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 
Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidln-2,5-diyl, 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohexan-1 ,4-diyl, Piperidin-1 .4-dlyl, Plperazin- 
1,4-diyl; 

Ring B unsubstituiertes Oder gegebenenfalis mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 
Pyridln-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen, 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohexan-1 .4-diyl; 

Yi,Y2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung. -(CHaV, -0-, -CO-. -C0-0-, -0-0C-, -NR*-, -CO- 
m\ -R^N-CO-, -(CH2)u-0-. -0-(CH2)u-. -(CH2)u-NR4. Oder -NRSCHa^-, worin 

R^ Wasserstoff Oder niederes Alkyl; 

t eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

u eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

m, n unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalis mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen. oder 
Pyrimidin-2,5-diyl. Pyridin-2,5-diyl, 2.5-Thiophenylen, 2,5-Furanylen, 1 ;4-oder 2,6-Naphthylen; . 

2 -O- Oder -NRS-, wobei RS Wasserstoff oder niederes Alkyl, oder eine zweite Gruppe der Formel D, wobei 

D eine gegebenenfalis mit Fluor oder Chlor substituierte geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen, ein gegebenenfalis mit Fluor, Chtor, Alkyl oder Alkoxy substituierter Cycloalkylrest 
mit 3 bis 8 Ringatomen; 

bedeuten. 

[0015] Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st auch die Verwendung der erfindungsgemSssen Polymere als 
Orientierungsschicht fur Flussigkristalle. sowie deren Venvendung In optischen Bauelementen, insbesondere zur Her- 
stellung von Hybridschichtelementen. 

[0016] Die erfindungsgemassen Polymermaterialien sind nur aus wiederkehrenden Einheiten der allgemelnen For- 
mel I aufgebaut (Homopolymere wie in Anspruch 16 deflniert oder sie enthalten zusatzllch zu den wiederkehrenden 
Einheiten der allgemelnen Formel I noch weitere wiederkehrende Einheiten (Copolymere), wie in den Anspruchen 1 ,6 
und 11 definiert. Die erfindungsgemassen Polymere haben ein Molekulargewtoht zwischen 1 000 und 5 000 000, 
vorzugsweise jedoch zwischen 5 000 und 2 000 000, besonders vorteilhaft jedoch zwischen 1 0 000 und 1 000 000. ' 
[0017] Comonomereinheiten fur die erfindungsgemassen Polymermaterialien mit C-C-Verknupfung in der Hauptket- 
te konnen weitere Strukturen der Formel 1 und/oder aber auch andere in der Polymerchemie ubiiche Strukturen wie 
beispielsweise geradkettige Oder verzweigte Alkyiester der Acryl- bzw. Methacrylsdure, Altylester der Acryl- bzw. Me- 
thacrylsaure, Alkylvinylether bzw. Ester, Phenoxyalkytacrylate bzw. Phenoxyalkylmethacrylate. Oder Hydroxyaikylacry- 
late bzw. Hydroxyalkylmethacrylate, Phenylalkylacrylate bzw. Phenylalkylmethacrylate, wobei die Alkylreste 1 bis 20. 
vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere jedoch 1 bis 6 Kohlenstoffatome haben; Acrylnitril, Methacrylnitril, Styrol, 4-Me- 
thylstyrol, und dergleichen sein. Bevorzugte Comonomereinheiten sind Strukturen der Formel I, Alkyiester der Acryl- 
bzw. Methacrylsaure, Hydroxyalkylacrylat, Hydroxyalkylmethacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril oder Styrol, insbeson- 
dere jedoch Strukturen der Formel 1, Alkyiester der Acryl- bzw. Methacrylsaure. Hydroxyalkylacrylat oder Hydroxyal- 
kylmethacrylat. 

[0018] Comonomereinheiten fOr Siioxane sind bevorzugt weitere Siloxanstrukturen der Formel I und/oder Dimethyl- 
sitoxangruppen. 

[0019] Der Anteil an Comonomereinheiten in den erfindungsgemassen Polymeren, die nicht einer Struktur der For- 
mel I entsprechen, ist kleiner oder gleich 50 %, vorzugsweise kleiner Oder gleich 30 %, insbesondere jedoch kleiner 
Oder gleich 15%. 

[0020] Unter dem Ausdruck "Copolymere" werden vorzugsweise statlstische Copolymere verstanden, wie beispiels- 
weise Copolymere aus verschiedenen Derlvaten der Formel I Oder aus Strukturen der Formel I mit Acryl-, Methacryl- 
saure- Oder Styrol-Derivaten. Homopolymere umfassen lineare und cyclische Polymere, wie beispielsweise cyclische 
Polysiloxane, bevorzugt jedoch lineare Polymere. 
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Wiederkehrende Monomereinheiten (M^) sind beispielsweise 

Acrylate wie 

[0021] 
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CHa CI I 

fCHa-CH-j- -fcHj-C— |- -J-CHa-C-j- -l-CHz-C-f 

COO- coo- coo- coo- 

Acrylamide wie 




CHa CI 

fCHa-CH-f -j-CHj-C--}- -fCHj-C— |- -fcHz-C— |- 

CONR- CONR- CONR^- CONR^ 

Vinylether und Vinylester wie 



•|-CH2-CH-|- ^CH2-CH-|- 

O- OOC- 
Styrolderivate wie 



-f-C^t-CH-J- ^chfe-CH^ 

0 




Siloxane wie 
CH3 



worin R'' Wasserstoff Oder niederes AlkyI bedeutet; 
[0022] Bevorzugte "Monomereinheiten" sind Acrylat, l\4ethacrylat, 2-Cliloracrylat, Acrylamid. Methacrylamid. 
2-Chloracrylamid. Styrol-Derivate und Siloxane. 
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[0023] Besonders bevorzugte "Monomereinheiten" M"" sind Acrylat, Methacrylat, Styrol-Derivate und Siloxane. 
[0024] Ganz besonders bevorzugte "Monomereinhelten" sind Acrylat, Methacrylat und Styrol-Derivate. 
[0025] Der Ausdruck "niederes Alkyl" fiir sich alleine genommen oder in Kombinatlon wie "niederes Alkoxy", " Hy- 
droxy* niederes Alkyl", " Phenoxyniederes Alkyl" bezeichnet geradkettlge und verzweigte gesattigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 6, vorzugsweise mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl. Propyl Oder i-Propyl und derglei- 
Chen. 

[0026] Der Ausdruck "Alkyl" fur sich alleine genommen Oder in Kombinatlon wie "Alkoxy", bezeichnet geradkettlge 
und verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoff-Reste mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen. 

[0027] Bevorzugte "Spacereinheiten" sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine einfache kovalente Bindung, 
eine geradkettlge Oder verzweigte Alkylengruppierung reprasentiert durch -(CH2)r-, wobei r eine ganze Zahl von 1 bis 
8. insbesondere jedoch 1 bis 6 ist, sowie -(CH2)rO-. -(CH2)r-C0-0-, -(CH2)r-0-C0-, -(CH2)r-NR2-, -(CH2)r-CO-NR2- 
oder -(CH2)r-NR2-CO-, worin R2 Wasserstoff Oder niederes Alkyl bedeutet. 

[0028] Beispiele von bevorzugten "Spacereinheiten" sind die Einfachbindung, Methyien, 1 ,2-Ethylen, 1 ,3-Propylen, 
1,4-Butylen, 1,5-Pentylen, 1,6-Hexylen, 1,7-Heptylen, 1,8-Octylen, 1 ,2-Propylen, 2-Methyl-1 ,2-propylen. 1,3-Butylen, 
Ethylenoxy, Ethylenoxycarbonyl, Ethylenoyloxy, Proylenoxy, Propylenoxycarbonyl, Propylenoyloxy, Butylenoxy, Buty- 
lenoxycarbonyl, Butylenoyloxy, Pentylenoxy, Pentylenoxycarbonyl, Pentylenoyloxy, Hexylenoxy, Hexylenoxycarbonyl, 
Hexylenoyloxy, Heptylenoxy, Heptylenoxycarbonyl, Heptylenoyloxy, Octylenoxy, Octylenoxycarbonyl, Octylenoyloxy, 
Ethylenamino. Propylenamino, Butylenamino, Pentylenamino, Hexylenamino, Heptylenamino, Octylenamino, Ethylen- 
aminocarbonyl, Propyleriaminocarbonyl, Butylenaminocarbonyl, Pentylenaminocarbonyl. Hexylenaminocarbonyl, He- 
pt^'lenaminocarbonyl, Octylenaminocarbonyl, Ethylencarbonylamino, Propylencarbonylamino, Butylencarbonylamino, 
Pentylencarbonylamino, Hexylencarbonylamino, Heptylencarbonylamino, Octylencarbonylamino und dergleichen. 
[0029] Besonders bevorzugte "Spacereinheiten" sind eine einfache kovalente Bindung, eine geradkettlge Alkylen- 
gruppierung reprasentiert durch -(CHa)^. wobei r eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, sowie -(CH2)r-0-, -(CH2)r-C0-0- und 
-(CH2)rO-CO-, 

[0030] Beispiele besonders bevorzugter "Spacereinheiten" sind die Einfachbindung, Methyien, 1 ,2-Ethylen, 1 ,3-Pro- 
pylen, 1 ,4-Butylen, 1 ,5-PentyIen, 1 ,6-Hexylen, Ethylenoxy, Ethylenoxycarbonyl, Ethylenoyloxy, Proylenoxy, Propylen- 
oxycarbonyl, Propylenoyloxy, Butylenoxy, Butylenoxycarbonyl, Butylenoyloxy, Pentylenoxy, Pentylenoxycartx>nyl, 
Pentylenoyloxy, Hexylenoxy, Hexylenoxycarbonyl und Hexylenoyloxy. 

[0031] Der Ausdruck "unsubstltuiertes oder gegebenenfalis mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl Oder Alkoxy substituiertes 
Phenylen" umfasst im Rahmen der der vorliegenden Erfindung unsubstltuiertes bzw. mit Fluor. Chlor, Cyano, Alkyl 
Oder Alkoxy, vorzugsweise mit Fluor, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy oder Cyano einfach 
Oder mehrfach substituiertes 1 ,2-, 1 ,3- Oder 1 ,4-Phenylen. Bevorzugt ist 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen, insbesondere jedoch 

1.4- Phenylen. 

[0032] Bieispiele bevorzugter Phenylenreste sind 1,3-, bzw. 1,4-Phenylen, 4- bzw. 5-Methyl-1 ,3-phenylen, 4- bzw. 
5-Methoxy-1 ,3-phenylen, 4- bzw. 5-Ethyl-1 ,3-phenylen, 4- bzw. 5-Ethoxy-1 ,3-phenylen, 2- bzw. 3-Methyl-1 ,4-phenylen, 
2-bzw. 3-Ethyl-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Propyl-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Butyl-1 ,4-phenylen. 2- bzw. 3-Methoxy-1 ,4-phe- 
nylen, 2- bzw. 3-Ethoxy-1 ,4-phenylen, 2-bzw. 3-Propoxy-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Butoxy-1 ,4-phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 

3.5- Dimethyl-1 ,4-phenylen, 2,6- bzw. 3,5-Dimethoxy-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Fluor-1 ,4-phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 
3,5-Dlfluor-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Chtor-1 .4-phenylen, 2,3-, 2,6- bzw. 3,5-Dichlor-1 ,4-phenylen. 2- bzw. 3-Cyano- 
1 ,4-phenylen und dergleichen. 

[0033] Erfindungsgemdsse Polymerzusammensetzungen sind Copolymerzusammensetzungen mit wledericehren- 
den Elnheiten der allgemeinen Formel la, 
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: 



15 m2 



w 



la 



20 worin 



M^ W unabhangig vonelnander eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe Acrylat, Methacry- 

lat, 2'Chloracrylat, 2-Phenylacrylat, gegebenenfalls durch niederes AikyI N-substituiertes Acryl- 
amid, Methacrylamid, 2-Chloracrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinylester, Styrol-Deri- 
25 vate. Siloxane; 

S^ S^' unabhangig voneinander Spacereinhelten, wie beispielswelse eine einfache kovalente Bindung, 

eine gegebenenfalls einfach oder mehrfach mit Fluor-, Chlor- oder Cyano-substituierte geradkettige 
Oder verzweigte Alkylengruppierung im Folgenden reprasentiert durch -(CHg)^-, sowie -(CH2)r-0-, 
30 -(CH2),0-(CH2)s-, -(CH2)rO-(CH2)8-0-, -((CH2)sC0-. -(CH2)rC0-0-. -(CHgjrO-CO-, -(CH2)rNR2-. 

-(CH2)rCO-NR2., -(CH2)rNR2-CO-, -(CH2)rNR2-CO-0- Oder -(CH2)rNR2-CO-NR3-. wobel r und 
s jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, mit der Massgabe, dass r + s £ 20, und R2 und R3 
unabhangig voneinander Wasserstoff Oder niederes AlkyI; 

35 Ringe A, A' unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen. Pyridln-2,5-diyl, Pyrimidin-2.5-diyl, 1 .3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohe- 
xan-1 ,4-diyl, Piperidin*1 ,4-diyl, Piperazin-1 ,4-diyl; 

Ringe B, B' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2.5-diyl, Pyrlmidin-2,5-diyl. 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen, 
1 ,3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohexan-1 ,4-diyl; . 

Y^Y2,Y^',Y2' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -(CHgjf, -0-, -CO-, -C0-0-, -0-0C-. 

-NR4-. -CO-NR4-. .R4N-CO-, -(CHg^-O-, -0-(CH2)u-. -(CHg^-NR^- oder -NR4-(CH2)u-. worin 

45 

R^, R^' unabhdngig voneinander Wasserstoff oder niederes AlkyI; 

t, f unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

^ u, u unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

m, m', n, n' unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 

Ringe C, C unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder 
55 Alkoxy substituiertes Phenylen, oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thiophenylen, 

2,5-Furanylen, 1 ,4- oder 2,6-Naphthylen; 

Z, Z' unabhangig voneinander -O- oder -NR^-. wobei R^ Wasserstoff oder niederes AlkyI, oder eine zweite 
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Gruppe der Formel D, wobei 

D, D' eine gegebenenfails mil Fluor Oder Chior substituierte geradkettige Oder verzweigte Alkylengruppe 

mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein gegebenenfails mit Fluor, Chlor. AlkyI Oder Alkoxy substjtMierter 
Cycloalkylrest mit 3 bis 8 Ringatomen; . 

M2 eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, 2-Phe- 

nylacrylat, gegebenenfails durch niederes AlkyI N-substituiertes Acrylamid, Methacrylamid. 2-Chlo- 
racrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinylester; geradkettige Oder verzweigte Alkylester 
der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Allylester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Alkylvlnylether bzw. Ester, 
Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenoxyalkylmethacrylate oder Hydroxyalkylacrylate bzw. Hydroxyal- 
kylmethacrylate Phenylalkylacrylate bzw, Phenylalkylmethacrylate, wobei die Alkylreste 1 bis 20, 
vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere jedoch 1 bis 6 Kohlenstoffatome haben; Acrylnitril, Methacryl- 
nltrll, Styrol, 4-Methylstyrol Oder Slloxane bedeuten; und 

w, w*" und w2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w''<1 und 0<w2< 0,5 sind. 

[0034] Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden EInheiten der allgemeinen Fomriel la, 
worin 

S\ W\ S^' und M2 die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 
Ringe A, A' unabhangig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenenfails mit Fluor, Chlor, Cyano. 

AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2.5-diyl Oder Cy- 
clohexan-1 ,4-diyl; 

Ringe B, B' unabhSngig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenenfails mit Fluor, Chlor, Cyano, 

AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen. Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1 ,4- bzw. 
2,6-Naphthylen Oder Cyclohexan-1 ,4-diyl: 

yi, Y2, V', Y2' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -0-. -CH^-0-. -O- 

. . . CHg-, -CO-0- Oder -0-0C-; 

m, n, m', n' unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ringe C. C* unsubstituiertes Oder gegebenenfails mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy sub- 

stituiertes Phenylen, oder Pyrlmidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl. 2,5-Furanylen Oder 
1 ,4-oder 2,6-Naphthylen; 

Z,Z* -0-; 

D, D' eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 

1 2 Kohlenstoffatomen Oder ein gegebenenfails mit AlkyI oder Alkoxy, insbesondere mit 
Methyl Oder Methoxy, substituierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen bedeuten; 
und 

w. w^ und w2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w''<1 und 0<w2<0,5 sind. 

[0035] Besonders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiteri der allgemeinen 
Formel la, worin n und n' = 0 ist und 

[0036] W und sowie M^' und S^' und M^ die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe B, B' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfails mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI Oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y2,y2' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CO-0- oder -0-OC-; 

m, m* Ooderl; 

Ringe C, C unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfails mit Fluor, Chlor. Cyano, AlkyI Oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen Oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

n, n' 0; 

Z,Z' -Osund 

D, D' unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 1 2 Kohlehstoffa- 
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tomen bedeuten; und 

w, und w2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w"'<1 und Oon^^ 0,5 sind. 

[0037] Eine Copolymerzusammensetzung der Formel la Idsst sich beispielsweise analog Beispiel 3 herstellen. nSm- 
lich 

[0038] Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-nfiethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-(4-[(E)- 

2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylenK»-142-hydroxy-ethoxyw 

ethylen] (Beispiel 3), I 

[0039] Weitere erfindungsgemasse Copolymerzusannmensetzungen der allgemeinen Formel I mIt In der Polymer- 
chemie ubiichen Strukturen bestehen aus Verbindungen der Fomiel lb, 



|-s-|©-v.|-|0-.)-©_^._. 

I o 

M2 



lb 



worin 

[0040] M1. M2 S^ A, B, C, D, Z, Y^, Y2, m und n die oben genannten Bedeutungen haben; und 
w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w2<0,5 sInd, 

[0041] Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel lb, 
worin 

M2 und S*" die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ring A unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, Cyano, AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen, Pyrldin-2,5-diyl, Pyrlmidin-2.5-diyl Oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

R'"9 B unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen, Pyridin-2,5-diyl. Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen Oder Cyclohexan-1 .4-diyl; 

, Y2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CHgCHg-, -0-, -GHg-O-. -O-CHg-. -CO- 

O- Oder -0-0C-; 

m, n unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen, oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyrldin-2,5-diyl, 2,5-Furanylen oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

Z -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 Kohlen- 

stoffatomen oder ein gegebenenfalls mit AlkyI oder Alkoxy, insbesondere mit Methyl oder Methoxy, 
substituierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen bedeuten; und 

w und w2 MolenbrQche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < vv2£ 0,5 sInd. 

[0042] Besonders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen 
Formel lb, worin n = 0 ist; 

M\ M2 und die oben angegebenen Bedeutungen haben; 
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Ring B unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen, Pyrldin-2,5-diyl, Pyrlmldin-2,5-dlyl Oder Cyclohexan-1 ,4-dlyl; 

eine einfache Kovalenzbindung. -CO-0- oder -0-0C-; 

m 0 Oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyi Oder Alkoxy substituiertes Phe- 

nylen oder 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

n 0; 

Z -Osund 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten; und 

w und w2 Molenbruche der Comononneren mit 0 < w < 1 und 0 < w2< 0,5 sind. 

[0043] Solche besonders bevorzugten Copolymerzusammensetzungen mit in der Polymerchemie ubiichen Struktu- 
ren der Fomiel lb werden in Beispiel 7 beschrieben, namlich 

Poly [ 1 -[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyll-1 -methyl-ethylen- 
co-1-[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (Beispiel 7); 

Poly [1-(6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen] (Beispiel 7); 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxyl-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyI-ethylen-co-1-[2-ethylhexyloxycarbonyl-1-methyl-ethylen] (Beispiel 7). . 

[0044] Weitere erfindungsgem&sse Copolymerzusammensetzungen der allgemeinen Fonnel I bestehen aus wte- 
derkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel Ic, 



Ic 

worin 

[0045] hA\S\ A. B. C, D, Z, Y\ Y2, m und n sowie M^'. S^', A', B', C, D'. Z', Y^', Y^, m' undn' die oben angegebenen 
Bedeutungen haben; und 

w und Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <wUl sind. 

[0046] Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel Ic, 
worin 

W und sowie M^' und S^' die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe A, A' unabhdngig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 
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Cyano, AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen. Pyridin-2,5-diyl. Pyrimidin- 
2,5-diyl Oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Ringe B, B' unabhdngig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano, AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridln-2,5-diyI, Pyrlmldln- 
2.5-diyl, 1 ,4- bzw. 2,6-Naphthylen Oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

V ,Y2 Yi'.Y2' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-. -0-. -CHg- 

-O-CH2-, -CO-O- Oder -0-0C-; 

m, n, m', n* unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 

Ringe C, C ' unabhangig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, Oder Pyrimidln-2,5-diyl. Pyrl- 
din-2,5-diyl, 2,5-Furanylen oder 1,4- Oder 2,6-Naphthylen; 

D, D' unabhdngig voneinander eine geradkettlge oder verzweigte Alkylengruppe mit 

1 bis 20, insbesondere.mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein gegebenenfalls 
mit AlkyI oder Alkoxy, insbesondere mit Methyl Oder Methoxy, substltuierter Cy- 
cloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen bedeuten; und 

w und w*" Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <wi<1 sind. 

[0047] Besonders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen 
Formel Ic, worin n und n' = 0 ist und 

Ml und sowie M^' und S^' die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe B, B' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridln-2,5<liyl, Pyrimidin- 
2,5-dlyl Oder Cyclohexan-1 ,4-dlyl; 

Y2,Y2' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -0-0C-; 

m. m' unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ringe C, C unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen oder 1.4- Oder 2,6-Naphthylen; 

n. n* 0; 

2. 2' -0-; und 

D, D' unabhangig voneinander eine geradkettlge Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 

12 Kohlenstoffatomen bedeuten; und 

w und Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 . 0 <wi<1 sind. 

[0048] Eine solche besonders bevorzugte Copolymerzusammensetzung wird in Beispiel 9 beschrieben, namlich 
[0049] Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
1-methyl-ethylen-co-1-[2-[4-{2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycartx>- 
nyl]-1-methyl-ethylen] (Beispiel 9). 

[0050] Erfindungsgemasse Homopolymerzusammensetzungen sind Homopolymerzusammensetzungen mit wie- 
derkehrenden Einheiten der allgemeinen Fonnel I. 
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: O 



worin 

[0051] M\ S\ A, B, C, D, Z, Y\ Y^, m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

[0052] Eine solche bevorzugte Homopolymerzusammensetzung ist beispielsweise: 

[0053] Poly [1-[3-[444*-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yll<yclohexyl]-propoxycart)onyl]-1-met^ 

len] ( Beispiel 6). 

[0054] Besonders bevorzugt sind Homopolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der aligemei- 
nen Formel I. worin 

M*" und die in oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ring A unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenyleh, 
Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl Oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Ring B unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 
Pyridin-2,5-diyl, Pyrimldin-2,5-diyl, 1 ,4- bzw, 2,6-Naphthylen oder Cyctohexan-1 ,4-diyl; 

YSY2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzblndung, -CH2CH2-, -0-, -CHg-O-, -O-CH2-, -CO-0- 

oder -0-OC-; 

m, n unabhdngig voneinander 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 
Oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Furanylen oder 1.4- oder 2,6-Naphthylen; 

Z -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 Kohlenstoffa- 

tomen oder ein gegebenenfalls mit AlkyI oder Alkoxy, insbesondere mit Methyl oder Methoxy, substitu- 
ierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen; 

bedeuten. 

[0055] Ganz besonders bevorzugt sind Homopolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der all- 
gemeinen Formel I. worin n = 0 ist und 



Ml und die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 
Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

Y2 eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -O-OC-; 

m Ooderl; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen 
Oder 1 ,4- Oder 2,6-Naphthylen; 

no; 

Z -0-; und 
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D eine geradkettige Oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstolfatomen; 

bedeuten. 

[0056] Seiche ganz besonders bevorzugte Homopolymerzusammensetzungen sind beispielsweise: 

Poly [1-[44(E)-2-methoxycarbonyl-viny(]-phenoxycarbonyl]-1-methylethylen] ( Beispiel 1); 

Poly [1 -[44(E)-2-methoxycarbonyl-vinyll-phenylaminocarbonyl]-1 -methylethylen] ( Beispiel 1 ); 

Poly [14244-[(E)-2-methoxycaitonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethy^ Belspiele 2 und 3); 

Poly [14644-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycart)ony1]-phenoxy]-hex^^^ 
thyl-ethylen] ( Beispiel 4); 

Poly (1-[644-[44(E)-2-methoxycaitonyl-vlnyI]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexylo>cy<^^ 
(Beispiel 4); 

Poly [oxy-I444-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycart)onyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silyte 5); 

Poly [1-[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-6-yloxycarbonyl]-1-me%^ (Beispiel 8). 

[0057] Die Polymere der Formel I zeichnen sich dadurch aus, dass sie einfach zugSnglich sind. Die Methoden zur 
Herstellung sind dem Fachmann an sich bekannt. 

[0058] Die Polymeren der Formel I konnen prinzipiell nach zwei unterschiedlichen Verfahren hergestellt werden. 
Neben der direkten Polymerisation vorgefertlgter Monomere besteht die Mdgllchkeit der polymeranalogen Umsetzung 
von reaktionsfahigen ZImtsSurederlvaten mit funktionellen Polymeren. 

[0059] Zur direkten Polymerisation werden die Monomere und die Comonomere zunSchst aus den einzelnen Be- 
standteilen getrennt zusammengesetzt. Die Bildung der Polymere erfolgt anschliessend in an sich bekannter Weise 
durch Einwirkung von UV-Strahlung oder W^rme Oder durch Einwirkung radikalischer Oder ionischer Katalysatoren. 
Belspiele fur radikalische Initiatoren sind Kaliumperoxodisulfat. Dibenzoytperoxid, Azobisisobutyronitril oder Di-tert.- 
butylperoxid. lontsche Katalysatoren sind alkali-organische Verbindungen wie Phenyllithlum oder Naphthylnatrium 
Oder Lewissauren wie BF3, AICI3, SnCIs oder TiCU. Die Monomere kdnnen In Ldsung, Suspension, Emulsion oder 
Substanz polymerisiert werden. 

[0060] Im zweiten Verfahren kann ein Polymer der Formel I auch in einer polymeranalogen Reaktion aus einem 
vorgefertigten funktionellen Polymer und einem geeignet funktionaiisierten Zimtsauredertvat hergestellt werden. Zur 
polymeranalogen Umsetzung elgnen sich vieie bekannte Verfahren wie zum Beispiel Veresterung, Umesterung, Aml- 

dierung Oder die Veretherung. 

[0061] Als vorteilhaft hat sich hier die Veretherung von HydroxyzimtsSurederivaten mit Polyhydroxyalkylacrylaten 
bzw. Polyhydroxyalkylmethacrylaten in Losung unter den Bedingungen der Mitsunobu-Reaktion enA^iesen. Dabei kann 
man die Reaktion beispielsweise so fuhren, dass alle Hydroxytgruppen umgesetzt werden (Homopolymer) oder aber 
so, dass nach der Umsetzung noch freie Hydroxylgruppen am Polymer vorhanden sind, die dann in einer w6iteren 
polymeranalogen Umsetzung weiter funktionalisiert werden konnen. wodurch sich Copolymere aufbauen lassen. Eine 
altemative Moglichkeit zur Herstellung von Copolymeren nach diesem Verfahren bietet die Venvendung von Gemi- 
schen aus verschiedenen Zimtsaurederivaten. 

[0062] Die Zimtsauren sind teilweise kauflich oder konnen nach literaturbekannten Verfahren wie etwa der 
Knoevenagel- oder der Wittig-Reaktion aus kaufitchen Aldehyden oder aus Cyano-Verbindungen, durch vorherige 
Reduktion zu den entsprechenden Aldehyden, erhalten werden. Die ZimtsSureester oder Amide kdnnen dann aus den 
Zimtsduren nach bekannten Veresterungsverfahren hergestellt werden. 

[0063] Die Zimtsaureeinheiten der allgemeinen Formel I konnen nach dem Auftragen der Polymerschicht auf einen 
Trager durch Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht dimerisiert werden. Durch die raumlich seiektive Bestrahlung 
der Molekuleinheiten der Formel I konnen nun ganz bestimmte Berelche einer OberflSche ausgerichtet und durch die 
Dimerisierung gleichzeitig auch stabilisiert werden. 

[0064] So kann zur Herstellung von Polymerorientierungsschichten in selektiv fidchig begrenzten Bereichen bei- 
spielsweise zunachst eine Ldsung des erhaltenen Polymermaterrals hergestellt werden, welche in einer Spin-Coating- 
Apparatur auf einem, gegebenenfalls mit einer Elektrode beschichteten, Trager (z.B. mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) be- 
schtchtete Glasplatte) aufgeschleudert wird, so dass homogene Schichten von 0,05 - 50 \m Dicke entstehen. An- 
schliessend konnen die zu orientierenden Bereiche z.B. mit einer Quecksilber-Hochdruck-Lampe. einer Xenonlampe 
Oder einem gepulsten UV-Laser unter Verwendung eines Polarisators und gegebenenfalls einer Maske zur Abbildung 
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von Strukturen belichtet werden. Die Belichtungsdauer ist abhangig von der Leistung der einzelnen Lampen und kann 
von wenlgen Minuten bis zu mehreren Stunden variieren. Die Dimerisierung kann aber auch durch Bestrahlung der 
homogenen Schicht unter Venwendung von Fiitern, die z.B. nur die fur die Vernetzungsreaktion geeignete Strahlung 
hindurchlassen, erfolgen. 

5 [0065] Die erfindungsgemSssen Polymere werden durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. In den 
nachstehenden Beispielen bedeuten Tg die Glastemperatur, e der molare dekadische Absorptionskoeffzient, G eine 
glasig erstarrte, C die kristalline, S die smektische, N die nematische und I die isotrope Phase, p die Anzahl der wie- 
derkehrenden Enheiten. sodass sich Polymere mit einem Molekulargewlcht zwischen 1 000 und 5 000 000, vor- 
zugsweise jedoch zwischen 5 000 und 2 000 000, besonders vortellhaft jedoch zwischen 1 0 000 und 1 000 000 ergeben; 

10 w, w^ und w2 MolenbrOche der Comonom'eren mit 0< w <1 , 0 <w''<1 und 0<w 2^ 0,5 . 

Beisplel 1 

Poly[1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1-methylethylen] 

15 

[0066] 



O 



20 




25 

[0067] 0,5 g (2,03 mmol) 2-Methyl-acrylsaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyll-phenyl ester und 1 ,67 mg (0,01 mmol) 
2,2-Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) wurden in 4,1 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. Die Ldsung wurde 15 Minuten mit 
einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschiiessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 
60 ""C erhitzt. Nach 24 Stunden wurde das Gefdss geoffnet, die Ldsung mit 4 ml THF verdunnt und unter starkem 
30 Ruhren bei Raumtemperatur in 800 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abf iltriert und be! 60 **C 
im Wasserstrahtvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in 10 ml Dichlormethan gel6st und 
erneut in 800 ml Diethylether ausgefallt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunnschichtchromatographisch 
kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 60 ''C im Vakuum ergaben 0,37 g Poly [1-I4-[(E)- 

2- methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-1-methylethylen] als weisses Pulver mit einer Glastufe bei Tg = 145 °C 
35 und einem Absorptionsmaximum von Xf^^ (in CH2CI2) = 275,2 nm (e = 21430 l/mol cm). 

[0068] . Der als Ausgangsmaterial yerwendete 2-Methyl-acrylsaure 4-[(E)-2*methoxycarbonyl-vinyl]-phenyi ester wur- 
de nach folgendem Verfahren hergestellt: 

3- (4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl ester 

40 

[0069] 



HO-Q^O 
O- 

[0070] 51,2 g (312 mmol) p-CumarsSure wurden in 330 ml Methanol geldst und mit 10 ml konzentrierter Schwefel- 
50 saure versetzt. Die Losung wurde 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Anschiiessend wurde die Hauptmenge des Me- 
thanols (ca. 200 ml) abdestilllert und der vebliebende Rest auf 1 ,3 1 Eiswasser gegossen. Der ausgefallene Ester wurde 
abgesaugt und nacheinander mit kaltem Wasser, mit wenig kalter NaHGOs-Losung und wieder mit kaltem Wasser 
gewaschen. Trocknung be! 50 *C Im Wasserstrahlvakuum ergaben 51 .1 g 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl ester 
in Form elnes leicht brdunlich gefirbten Pulvers. 

55 



14 



EP 0 763 552 B1 

2-Methyl-acrylsaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester 
[0071] 




[0072] 1 0,5 g (59 mmol) 3-(4-Hydroxy-phenyl)-acrylsaure methyl ester wurden in 1 70 ml Tetrahydrofuran gelost und 
nacheinander mit 9,1 ml (65 mmol) Triethylamin und 0,079 g (0,65 mmol) 4-Dimethylamlno-pyridin (DMAP) versetzt. 
Zu der auf ca. 15 abgekQhIten Ldsung wurde Im Laufe von 30 Minuten 6,8 g (65 mmol) MethacrylsSurechlorid 
getropft. Der Reaktlonsansatz wurde bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt und anschliessend uber eine dunne 
Kieselgelschicht filtriert. Die Kieselgelschicht wurde grundlich mit THF gespult. Nach Abdampfen des L6sungsmittels 
wurde das Rohprodukt aus ca. 200 ml Ethanol umkristallisiert. Es wurde abfiltriert, getrocknet und ein weiteres Mai 
aus Ethanol umkristallisiert. Abfiltrieren und Trocknen bei 50 im Wasserstrahlvakuum ergaben 10,3 g 2-Methyl- 
acrylsSure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester als weisse Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 76 - 80 **C 
und einem Absorptionsmaximum von 7^^^ (in CH2CI2) = 281 .7 nm (e = 24290 l/mol cm). 
[0073] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisleren: 

Poly [1 -[4-[(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxyGarbonyl]-1 -methylethylenj; 
Poly [1 H[4-[(E)-2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 
Poly [1 -[4-[(E)-2-butoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 
Poly [1 -[4-[(E)-2-hexyloxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [ 1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -[4-[(E)-2-hexyloxycarbonyl- 
vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -[4-((E)-2-octyloxycarbonyl- 
vlnyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[4-I(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -[4-[(E)-2-pentyloxycarbonyl- 
viny!]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methylethylen], Tg = 207 ^C; 
Poly [1 -[4-[(E)-2-butoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[4-f(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -[4-[(E)-2-pentyloxycarbo- 
nyl-vinyl]-pheny!aminocarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-rTiethylaminocarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen); 
Poly [1 -[4-[(E)-2-dimethylaminocarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -I4-(4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-cyclohexyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[4-[4-[(E)-2-methoxycarbor»yl-vinyl]-phenyl]-cyclohexylmethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]. 

Beispiel 2: 

Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] 
[0074] 




[0075] 0.555 g (1 ,91 mmol) 2-Methyl-acrylsaure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonylvinyl]-phenoxy]-ethyl ester und 3.14 mg 
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(0,019 mmol) 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) wurden in 3,8 ml Tetrahydrofuran (THF) gel6st. Die Losung wurde 15 
Minuten mil einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlos- 
sen und auf 55 ""C erhitzt. Nach 24 Stunden wurde das Gefass gedffnet, die Losung mit 4 ml THF verdunnt und unter 
starkem Ruhren bei Raumtemperatur in 800 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und 

5 bei 60 *'C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in 10 ml Dichlormethan 
geldst und wiederum in 800 ml Diethylether ausgefallt Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunnschicht- 
chromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 60 ^'C im Vakuum ergaben 0,34 
g Poly [1 -[2-I4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylenj als weisses Pulyer mit einer 
Glastufe bei Tg = 92 ""C iind einem Absorptionsmaximum von Xf^^g^^ (in CH2CI2) = 296,3 nm (e = 21680 l/mol cm). 

10 [0076] Der als Ausgangsmaterial venwendete 2-Methyl-acrylsaure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]- 
ethyl ester wurde nach folgendem Vertahren hergestellt: 

(E)-3-[4-[2-Hydroxyethoxy]-phenyl]-acrylsaure methyl ester 

15 [0077] 



20 



O 

25 [0078] 30 g (168 mmol) 3-(4-Hydroxyphenyl)-acryls&ure methyl ester (Beispiel 1), 29 g (210 mmol) wasserfreies 
K2CO3 und eine Spatelspitze KJ wurden In 200. ml Dimethylformamid vorgelegt. Unter Ruhren wurden bei 85 °C in- 
nerhalb von 5 Minuten 1 4,91 g (1 85 mmol) 2-Chlorethanol zugetropft. Der Ansatz wurde noch 3 Tage bei 85 °C geruhrt. 
Anschliessend wurden die Saize abfiltriert und das Filtrat im Wasserstrahlvakuum bis zur Trockne eingeengt. Nach 
Umkristallisation aus l-Propanol erhielt man 16,1 g (E)-3-[4-[2-Hydroxyethoxy]-phenyl]-acryisdure methyl ester In Form 

30 welsser Kristalle. 

2-Methyl-acrylsaure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]ethyl ester 
[0079] 

35 ' 
40 



o 

45 [0080] Zu einer Losung von 6 g (27 mmol) (E)-3-[4-I2-Hydroxyethoxy]-phenyl]-acryIsaure methyl ester, 5,85 g (28,3 
mmol) N,N -Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 0,37 g (3 mmol) 4-Dlmethylamino-pyridin In 80 ml Tetrahydrofuran 
(THF) wurden 2,56 g (30 mmol) Methacrylsaure in 10 ml THF langsam zugetropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei 
Raumtemperatur geruhrt. Zur Vervollstandigung der Reaktion wurden dann zunachst noch einmal 1,46 g (7,1 mmol) 
DCC und nach einer Stunde Ruhren weitere 0,5 g (5,9 mmol) Methacrylsaure zugegeben. Der Ansatz wurde noch 24 

so Stunden weitergeruhrt. abfiltriert und das Filtrat je 3 mal mit 200 ml 5 %iger Essigsaure und 200 ml Wasser ausge- 
schuttelt. Die Etherphase wurde Qber Na2S04 getrocknet, eingedampft und der RQckstand aus Cyclohexan umkristal- 
lisiert. Anschliessend wurde das noch lelcht verunreinigte Produkt uber eine dOnne Kieselgelschichtfiltriert (Laufmittel: 
Diethylether / Hexan = 1:1). Dies ergab 8,3 g 2-Methylacrylsaure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethyl 
ester in Form eines weissen Pulvers mit einem Schmelzpunkt von 81 • 82 ®C und einem Absorptionsmaximum von 

^ \nax. CH2CI2) = 306,5 nm (e = 23675 l/mol cm). 

[0081] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1-[2-[4-[(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
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Poly [1-methyl-1-[2-[4-[(E)-2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-ethylen], Tg = 64 °C; 

Poly [1 -[2-[3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; . 

Poly (1 -[2-[6-methoxy-3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; . , 

Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaitonyl-vinyn-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-ethoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxyl-methoxycarbonyI]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-fluoro-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-viny!]-2-methyl-phenoxy]-methoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly (1 -[1 ,1 -dlmethyl-2-[4-I(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxyl-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -methyl- 1 -[2-[4-((E)- 

2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-ethylen] (9:1 ), Tg = 88 ''C; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -methyl-1 -^2-[4-((E)- 
2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-ethylen] (1 :1 ), Tg = 76 °C; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-butoxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-l4-[(E)-2-(2-me- 
thyl-butoxy)-carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -(2-[4-((E)-2-octylo- 
xycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-I4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-I(E)-2<lodecy- 

loxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-2-methyl-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1-[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1-I2-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-hexyloxycarbony I]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1-t2-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-cyclohexyloxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
Poly [1-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vjnyl]-phenyt]-cyclohexyloxy]-butoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[2-[4-[5-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-pyridln-2-yl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1-[2-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-pyrimidln-5-yloxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] 
Poly [1 -[2-[6-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-naphthalin-2-yloxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-1 -yloxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen); 
Poly [1 -I8-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-1 -yloxy]-octyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen], 

Beispiel 3: 

Poly (1-(2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyt-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] 

durch polymeranaloge Veretherung nach Mitsunobu 
[0082] 



O 

[0083] 2,5 g (4,05 mmol) einer Stammlosung von Poly (2-hydroxy-ethyl methacrylat) (21 Gew. % in DMA) wurden 
unter Argon mit 7,5 ml Dimethylacetamid (DMA) verdunnt. Unter Ruhren wurden bei Raumtemperatur 2,32 g (8,8 
mmol) Triphenylphosphin und 1,44 g (8,1 mmol) 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl ester im Reaktlonsansatz 
geldst. Die Losung wurde auf 0 °C abgekuhlt. Innerhalb von 4 Stunden wurden 1 .4 ml (8,8 mmol) Azodicarbonsaure- 
dlathylester (DEAD) zugetropft. Der Reaktionsansatz wurde noch 15 Minuten bei 0 ''C belassen und dann nach Ent- 
fernung des Eisbades 15 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktlonsmlschung wurde dann unter starkem 
Ruhren in ca. 900 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und bei 60 im Wasserstrahl- 
vakuum getrocknet. Zur Reinigung wurde der Ruckstand in 10 ml Dichlormethan gelost und erneut In Diethylether 
ausgefallt. DIeser Vorgang wurde soiange wiederholt, bis dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nach- 
weisbar war. Flltrieren und Trocknen bei 60 *'C im Vakuum ergaben 0,93 g Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]- 
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phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyI-ethylenl als weisses Pulver mit einer Glastufe bei Tg = 88 und einem Absorp- 
tionsmaximum von (in CHgCy = 296,6 nm (e = 2061 0 l/mol cm). 
[0084] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetlsieren: 

Poly [1 -I2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxy- 
carbonyl]-1-methyl-ethylen], Tg = 90 °C; 

Poly [l-[2-[4-[(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co- 1-[2-hydroxy-ethoxy- 
carbonyl]- 1-methyl-ethylen]; 

Poly [142-[34(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethyte 
carbonyl]-1 -methyl-ethylen]: 

Poly [1 -[2-[3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxy- 
. carbonyl]-1-methyl-ethylen}(4:1), Tg = 73°C; 
Poly [1 -I2-[6-methoxy-3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyI]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -I2-hy- 
droxy-elhoxycarbonylJ-1-methylethylen]; 

Poly (1-[2-(2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen], Tg = 84 °C; 
Poly II -[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-butoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen], Tg = 60 **C; 
Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly (1 -[2-[2-ethoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-l -(2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -(2-[2-fluoro-4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -(2-hydro- 
xy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-I(E)-2-methoxycarbonyl-vinyI]-2-methyl-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[1,1-dimethyl-2-[4-[(E)-2-methoxycaitonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycartx)nyl]-1-methyl-eithylen-^ 
droxy-ethoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-pro- 
poxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethy- 
len] (15:3:7), Tg = 101 °C; 

Poly [1 -I2-[4-I(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl)-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-pro- 
poxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethy- 
len] (11 :4:3). Tg = 94 «C; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-butoxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -(2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxyl-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-(2-me- 
thyl-butoxy)-cartonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyi]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-hydroxy-ethoxycarbo 
thylethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-I(E)-2-methoxycarbonyl-vjnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-octylo- 
xycartx)nyl-vlny1]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-oo-1 -I2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethy- 
len]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxyi-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-dodecy- 
loxycartoonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-€thoxycarbonyl]-1 -methylethy- 
len]; 

Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-2-methyl-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-hydro- 
xy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycart)onyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -{2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-{4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxyl-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co- 1 -{2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]- 1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -I6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl)-phenyl]-cyclohexyloxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 - 

[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly [1 -[4-[4-[4-I(E)-2-methoxycarbonyl-vinyI)-phenyl]-cyclohexyloxy]-butoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 - 
[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly (1 -[2-[4-[5-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-pyridin-2-yl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 - 
(2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly II -I2-l2-[4-I(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-pyrimldin-6-yloxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 - 
I2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1-methylethylen]; 
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Poly (1 42-[6-[(E)-2-methoxycarbonyI-vinyl]-naphthann-2-yloxy]-ethoxycailDonyl]- 1 -mem 1 -[2-hydro- 

xy-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -I2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-1 -yloxyj-ethoxycarbonyl)- 1 -methyl-ethylen-co- 1 -l2-.hydro- 
xy-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[8-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-naphthalin-1 -yloxy]-octyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co- 1.-[2-hy- 
droxy-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]. 

Beispiel 4: 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
1 -methyl-ethylen] 

[0085] 




[0086] 2,5 g (5 mmol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-ben2oesaure 2-methoxy-4-l(E)-2-methoxycarbonyl- 
vlnylj-phenyl ester und 8,2 mg (0,05 mmol) 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril wurden In 10 ml Tetrahydrofuran (THF) geldst. 
Die Losung wurde 30 Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktlonsge- 
fass luftdicht verschiossen und auf 55 °C erhitzt. Nach 24 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Ldsung mit 8 ml 
THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur in 1 .6 Methanol getropft. Das ausgefallene Polymer 
wurde abfiltriert und bei 50 ^'C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 
25 ml Dichlormethan geldst und emeut In 1 .75 1 Methanol gefdilt. Dieser Vdrgahg wurde solange wiederhott. bis dunn- 
schichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 50 °C im Wasserstrahl- 
vakuum ergaben 2,14 g Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]^hexy- 
loxycarbonyl]-1-methylethylen] mit einem Molekulargewicht M,^ von 769 000 (Gelpermeationschromatographie: THF, 
35 ^'C. Polystyrolstandard), mit einer Glastufe bei Tg = 74 °C und einem Absorptlonsmaximum von Xj^ajL CHgCy 
= 277.0 nm (e = 31575 l/mol cm). 

[0087] Der als Ausgangsmaterial venwendete 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-((E)- 
2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

4-(6-Hydroxy-hexyloxy)-benzoesaure 

[0088] 




[0089] 229,2 g (1 .66 mol) p-Hydroxy-benzoesaure wurden In 600 ml Methanol gel6st und bei 60 innerhalb von 
10 Minuten mit einer Losung aus 151 g (3.77 mol) NaOH in 480 ml H2O versetzt. Zu dieser Losung wurden 271,2 g 
(1 .99 mol) 6-Chlor-hexanol langsam zugetropft. Schliesslich wurden noch 0.75 g Kallumlodid zugegeben und der An- 
satz 60 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Zur Aufarbeitung wurde die gelbe Losung in 31 H2O gegossen und mit 10 
%iger HCI (ca. 600 ml) versetzt bis ein pH-Wert von 1 erreicht war. Die milchige Suspension wurde uber eine grosse 
Nutsche filtriert. Der Ruckstand wurde trockengesaugt und zweimal aus ca. 1,51 Ethanol umkristallislert. Dies ergab 
229,6 g 4-(6-Hydroxy-hexyloxy)-benzoesdure als feines weisses Pulver; Smp. 136 - 141 ''C. 
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4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 
[0090] 



O 




[0091] 71,5 g (0,3 mol) 4-(6-Hydroxy-hexyloxy)-ben2oesaure und 101 ,5 g (1 ,18 mol) Methacrylsaure warden in 950 
ml Chloroform geldst. Nach Zugabe von 7,2 g (0,07 mol) Hydrochinon und 7,2 g (0,04 mol) p-ToluolsulfonsSure wurde 
^5 der Ansatz 48 Stunden unter RQckfluss am Wasserabschelder gekocht. Die l<lare braune Losung wurde anschiiessend 
eingedampft, der Ruckstand in 1 ,5 1 Diethylether aufgenommen, filtriert und funfmal mit je 300 ml HgO geschuttelt. Die 
organische Phase wurde uber Na2S04 getrocknet, eingedampft und der Ruckstand zwelmal aus Methanol umkristal- 
lisiert. Nach Trocknung im Wasserstrahlvakuum bei 40 °C verblieben 47,33 g 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]- 
benzoesSure als weisses Pulver; Smp. 83 °C. 

20 

4-Hydroxy-3-methoxy-zimtsaure methyl ester 
[0092] 



30 




o 



[0093] Die Darstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus 25 g (0,129 mol) 4-Hydroxy-3-methoxy-zimtsaure und 180 ml 
Methanol mit konzentrierter SchwefelsSure als Katalysator. Zur Reinigung wurde an Kieselgel mit Dichlormethan / 
35 Diethylether (1 9: 1 ) chromatographiert. Dies ergab 21 ,78 g 4-Hydroxy-3-methoxy-zimtsaure methyl ester als hellgelbes 
6l. 

4-[6-(2-Methyl-acryioyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester 
40 [0094] 



O 



45 




SO O 

[0095] 8,5 g (0.028 mol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure wurden mit 6 ml Thionylchlorid und 3 
Tropfen DMF versetzt und 2 Stunden auf 90 *C erhitzt. Das Oberschussige Thionylchlorid wurde zunSchst im Wasser- 
strahl- und anschiiessend im Hochvakuum vollstandig entfernt. Das verbliebene S§urechlorid wurde in 20 ml Dichlor- 
55 methan aufgenommen und bei 0 ^'C langsam zu einer Losung aus 5,25 g (0,025 mol) 4-Hydroxy-3-methoxyzimtsaure 
methyl ester und 4,25 ml Triethylamin in 25 ml THF getropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, 
filtriert und das Filtrat bis zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde durch Saulenchromatographie an Kieselgel 
mit Dichlormethan / Diethylether (19:1 ) und anschiiessend durch Umkristallisation aus Ethanol/THF gereinigt. Es wur- 



20 



EP0 763 552 B1 



den 6,31 g 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-ben2oesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenyl 

ester als weisses Pulver isoliert; Smp. 92-94 °C. 

[0096] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly l1-[6-[4-[4-[(E)-2-nriethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyI]-phenoxy]-hexyloxycarbon^ 
Phasenfolge (X): G 64 LC1 135 LC2 164 I; 

Poly (146-[4-[2-ethoxy-44(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxyca*^^ 
ethylen], Tg = 64 X; 

Poly [1-[644-[2-propoxy-44(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxyc^ 
thyl-ethylen]; 

Poly [1-l6-t442-butoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyi)-phenoxycartonyl)-phenoxy]-hexyloxycart)onyq^ 
ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-methyl-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -methyl- 
ethylen]; 

Poly [1 -[44442-methyl-4-[(E)-2-niethoxycarbonyl-vtnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyloxyra 1 -methyl- 

ethylen]; 

Poly [1-[244-[2-methoxy-44(E)-2-methoxycarbonyl-vinyQ-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycart)on 

ethylen], Tg = 119 ^'C; 

Poly [143-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyI-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxyl-propoxycartK)n^^ 
thyl-ethylen], Tg = 102^*0; 

Poly [142-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-met^^^ 
ethylen]; 

Poly [1-[2-[2-nriethyl-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyll-1-nriethyl- 
ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyO^ 
thyl-ethylen]; 

Poly [1 46-[2-methyl-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl)-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-hexyloxycarbon -methyl- 
ethylen); 

Poly (146-[4-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-nriethoxycartx)nyl-vinyl]-phenoxycart)onyl]-phenyl]-phen 
nyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [146-(4-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]<yclohexyl]^^^ 
loxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]. 



Poly [oxy-[4-[4-[4-KE)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyi]-phenoxy]-butyl]<^ethyl-sny^ 



[0098] 0.5 g (1 ,4 mmol) 4-(But-3-enyloxy)-ben2oesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonylv(nylJ-phenyl ester und 0.071 g 
Poly(methyl-hydrogen-siloxan) wurden in 3 ml Toluol gelGst. Die Losung wurde uber ein Septum auf dem Reaktions- 
gefSss 10 MInuten lang mit einem schwachen Stickstoffstrom durchspult. Anschliessend wurden bei Raumtemperatur 
unter RQhren 8 ^l einer Platin-divinyltetramethyldisiloxankomplex Losung in das Reaktlonsgemisch eingespritzt. Der 
Ansatz wurde 24 Stunden bei 55 °C geruhrt. Dann wurde die Polymerl6sung unter Ruhren in 400 ml eisgekuhltes n- 
Hexan getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abgetrennt, getrocknet, in ca. 5 ml Toluol gelost und in 400 ml Me- 
thanol ausgefailt. Dieser.Vorgang wurde noch zweimal wiederholt. Nach Trocknen im Hochvakuum ergab dies 0,15 g 
Poly Ioxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen] als weisses Pulver 
mit der Phasenfolge (^C): G 35 S 194 I. 

[0099] Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phe- 
nyl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 



Beispiel 5: 



[0097] 




P 
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4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 



[0100] 



[0101] 69,1 g (0,5 moi) p-Hydroxybenzoesdure wurden in 400 ml Ethanol geldst und mit eirier Losung aus 56,1 g (1 
moi) KOH in 250 ml Wasser versetzt. Der Reaktionsansatz wurde unter Ruckfluss erhitzt. Dabei wurden 74,26 g (0,55 
mol) 4-Brom-1-buten langsam zugetropft. Nach 5 Stunden wurde das Ethanol am Rotationsverdampfer entfernt, Die 
Wasserphase wurde mit NaOH auf einen pH-Wert von 1 0 gebracht und mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die wass- 
rige Phase wurde.auf eine Mischung aus 46 ml konzentrierter HCI und 500 ml Elswasser geschuttet Die ausgefallene 
Saure wurde abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und aus Methanol/Wasser (2:1 ) umkristallislert. Nach dem Trock- 
nen im Wasserstrahlvakuum bei 60 "^C verblieben 40 g 4*(But-3-enyloxy)-benzoesdure ais weisses Pulver; Phasenfolge 
(X):C120N141 L 

4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyi ester 



[0103] 8,7 g (0,045 mol) 4-(But-3-enyloxy)-ben2oesaure wurden mit 76 ml Thionylchlorid und 2 Tropfen DMF versetzt 
und 3,5 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Das uberschussige Thionylchlorid wurde zunachst im Wasserstrahl- und 
anschliessend im Hochvakuum vollstSndig entfernt Das verbliebene Saurechlorid wurde in 10 ml Dichlormethan auf- 
genommen und bei 0 ""C langsam zu einer Mischung aus 7,59 g (0,042 mot) 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl 
ester (Beispiel 1) und 6 ml Triethylamin in 40 ml Dichlormethan getropft. Der Ansatz wurde Qber Nacht bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Die weissen Niederschldge im Reaktionsgemisch wurden durch Zugabe von Dichlormethan geldst. 
Die organische Phase wurde mehrfach mit Wasser gewaschen , uber Na2S04 getrocknet und zur trockne eingedampft. 
Zur Relnigung wurde der Ruckstand mit Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert und anschliessend aus Ethanol 
umkristallislert. Es wurden 12,65 g 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester als 
weisses Pulver isoliert; Phasenfolge (°C): C 103 N 138 I, 
[0104] In analogier Weise lessen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [oxy-[4-[4-[2-methoxy'4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-sily^^ 

= 47°C; 

Poly [oxy-[4-[4-[2-fluoro-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen]; 

Poly [oxy-[6-I4-t2-methyl-4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyl]-methyl-silylen]; 

Poly [oxy-[4-[4-I4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen]; 

Poly [oxy-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl)-cyclohexyloxy]-hexyl]-methyl-silylen]; 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2"methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen-co-oxy-[4-[4- 

[4-[(E)-2-hexyloxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen]; 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen-co-oxy-[6-[4- 

[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyl]-methyl-silylen]; 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonylJ-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen^ 

oxy-silylen]; 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen-co-oxy-[4-(4- 
[4-I(E)-2-butoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen-co-dimethyl-oxy-silylen]. 



[0102] 
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Beispiel 6 



Poty[1-[3-[4-[4*-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyt]-biphenyt-4-yl]K:yclohexyl]-propoxycarbonyl]-1-meth^ 



[0105] 




O 



[01 06] Die Polymerisation des trans-2-Methyl-acrylsaure 3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyll-blphenyl-4-ylj-cyclo- 
hexylj-prcpyl esters 2u Poly [1434444*-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propoxycarbonyI]- 
1-methyl-ethylen] erfolgte analog Beispiel 1, Das Polymer besitzt folgende Phasenfolge CC): G 156 C 208 I. 
[0107] Der als Ausgangsmaterial venwendete trans-2-Methyl-acrylsaure 3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-bi- 
phenyi-4-yl]-cyclohexyl]-propyl ester wurde nach folgendem Vertahren hergestellt: 

trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyi-4-carbonitril 



[0109] 2u einer Suspension von 1.39 g Natrlumborhydrld in 30 ml Methanol / Ether (9:1) wurde bei 0 °C Innerhalb 
von 5 Minuten eine Losung von 12 g trans-4'-[4-(3-Oxo-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carbonitril (Herstellung: MoL 
Cryst. Liq. Cryst. 1985, Vol. 131, 327) in 100 ml Methanol / Ether (9:1) getropft. Nach 45 Minuten wurde nochmals 1 
g Natriumborhydrid zugefugt. Nach einer weiteren Stunde wurde die Reaktion abgebrochen und zwischen Methyten- 
chlorid und In Salzsaure verteilt. Hierauf wurde die organische Phase mehrmais mit Wasser gewaschen. uber Magne- 
siumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. KristaDisation aus Essigester / Methyienchlorkl ergab 11,5 g trans-4'- 
[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carbonitril als gelbliche Kristalle. 

trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyi)-cyclohexyl]-blphenyM-carboxaidehyd 



[0111] Zu einer Suspension von 11,5 g trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexylI-biphenyl-4-carbonitril in 150 ml 
Toluol wurden innerhalb von 10 Minuten bei 0 *'C 38,5 ml einer Diisobutylaluminiumhydrid Ldsung (20% in Toluol) 
getropft, Dann wurde das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur enwarmt und noch 3,5 Stunden reagieren 
gelassen. Anschliessend wurde langsam 1 n Salzsaure zugetropft. 1 Stunde geruhrt und hierauf das Reaktionsgemisch 
zwischen Wasser und Methylenchlorid verteilt. Danach wurde die organische Phase mehmials mit Wasser gewaschen, 
uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Kristallisation aus Essigester / Methylenchlorid ergab 9,9 
g trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carboxaldehyd als leicht gelbe Kristalle. 



[0108] 




[0110] 
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trans-4'-[4-[3-(2-Methyl-acryloyloxy)-propyl]-cyclohexyl]-biphenyl-4-<:arboxaldehyd 



[0112] 



[0113] Zu einer Losung von 2,9 ml MethacrylsSure in 30 ml Tetrahydrofuran wurden bei -25 "^C zuerst 9,4 ml Triethyl- 
amin und dann 2,63 ml Methansulfonsaurechlorid getropft. Danach wurde weiterhin bei -25 °C wahrend 1 Stunde 
geruhrt und dann eine Ldsung von 9,9 g trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carboxaidehyd und 1 ,1 
g 4-Dimethylamjno-pyridin in 50 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Danach wurde 2,5 Stunden be! 0 °C und dann 18 
Stunden bei Raumtemperatur reagieren gelassen. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch uber Celite filtriert, das Rltrat 
zwischen Ether und Wasser vertellt, die Etherphase uber Magnesiumsulfat getrocl<net und eingedampft. Dies ergab 
1 1 ,5 g rohen trans-4'-[4-[3-(2-Methyl-acryloyloxy)-propyl]-cyclohexyl]-biphenyl-4-carboxaldehyd in fester Form. 

trans-2-Methyl-acrylsaure 3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]"biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propyl ester 



[01 15] Zu einer Ldsung von 6,4 ml PhosphonoesslgsSuretrimethylester in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran wurden 
bei 0 ''C innerhalb von 10 l\/linuten 27,6 ml einer 1,6 n Butyllithiumldsung getropft. Es wurde 1.5 Stunden bei 0 °C 
geruhrt und danach innerhalb von 5 Minuten bei derselben Temperatur eine Ldsung von 11,5 g rohem trans-4'-[4-[3- 
(2-Methyl-acryloyloxy)-propyl]-cyclohexyl]-biphenyl-4-carboxaldehyd in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran zugetropft. 
Anschliessend wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und wahrend 15 Stunden reagieren gelassen. Das Re- 
aktionsgemisch wurde dann zwischen Methylenchlorid und In Salzsaure verteilt, die organische Phase mit gesdttigter 
Natriumbicarbonatldsung und Wasser gewaschen. uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Chromatogra- 
phle an Kieselgel mit Essigester / Hexan (1 :9) und anschliessende mehrfache Umkristallisation aus Hexan / Essigester 
ergab 0,71 g trans-2-Methyl-acrylsaure 3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yl]-cyciohexyl]-propyl ester 
als farblose Kristalle. 



[0114] 
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Beispiel 7; 

Poly [1-[6*[4-[4-[(E)*2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl^^ 
len-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1 -methy l-ethy len] 

[0116] 




[0117] 0,43 g (0,91 mmol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyI-vinyl]-phe- 
nyl ester, 0,01 g (0,05 mmol) Methacrylsaure-2-ethylhexylester (Fluka 64072) und 1,6 mg (0,0095 mmol) 2,2'-Azo-bis- 
isobutyronltril wurden in 1.9 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. Die Losung wurde 30 Minuten mit einem schwachen 
Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktlonsgefass luftdicht verschlossen und auf 55 erhitzt. Nach 
15 Stunden wurde das Gef§ss geoffnet, die Losung mit 2 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei Raumtem- 
peratur in 0,91 Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abf iltrlert und bei 50 ®C im Wasserstrahlvakuum 
getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 5 ml Dichlormethan gelost und erneut in 0,9 1 Diethylether 
gefallt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweis- 
bar war. Filtrieren und Trocknen bei 50 ^'C im Wasserstrahlvakuum ergaben 0,385 g Poly [1-(6-[4-[4-[(E)-2-methoxy- 
carbonyl-viny^-phenoxyca^bonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyll-1-methyl-ethylenK;o-1-[2-ethylhexyloxycarbonyfl^ 

1- methyl-ethylen] (18:1) mit der Phasenfolge (°C): G 42 S 205 I. 

[01 1 8] Der als Ausgangsmaterlal verwendete 4-(6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxy- 
carbonyl-vinyl]-phenyl ester wurde analog zum 4-[6-(2-Methyl-acryloyk)xy)-hexyloxy]-ben2oesaure 2-methoxy-4-[(E)- 

2- methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester (Beispiel 4) hergestellt. 

[0119] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen- 
co-1-[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (9:1), Phasenfolge (°C): G 41 LC 200 I; 
Poly [ 1 -[6-[4-[4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen- 
co-1-[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (4:1); 

Poly [143"[4-I4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-propoxycarbonyn-1-methyl-ethylen- 
co-1 -(2-ethylhexyloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly [1-[2-[444-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl)-phenoxycarbonyl)-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethy^ 
1 -hexyloxycarbonyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-I4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]phenoxy]-hexyloxycarbonyl]0-methyl-ethyle^ 
co-1 -methoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly I1-[6-I4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-'phenoxy]-hexyloxycarbonyll-1-methyl-ethylen- 
co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen- 
co-1 -propoxycarbonyl-1 -methylethylen); 

Poly I1*[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen- 
co-1 -butyloxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly t1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen- 
co-1 -pentyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen- 
co-1 -hexyloxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly t1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen- 
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co-1 -octyloxycarbonyl-1 -methylethylen]; 

Poly (1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycait)onyl]-phenoxy]-hexyloxycarbo^ 
co-1-doclecyloxycarbonyl-1-methyl-ethylen]; . , 

Poly [1 -[64444-I(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycartx)nyl]-phenoxy]-hexyloxyca*^ -methyl-ethylen- 

co-1 -octadecyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-^^^ 
co-1 -alIyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyO^ 
co-1 -phenyl-ethylen]; 

Poly (1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycaitonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyO^ 
co-1-methoxycarbonyl-ethylen]; 

Poly [l-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbpnyQ^ 
co-1 -butyloxycarbonyl-ethylen]; 

Poly l1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycaitonyl^ 

co-1 -cyano-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbo^^^^ 
thyl-ethylen-co-1 -methoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-I6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me^ 
thyl-ethylen-co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen] (1 9:1 ), Tg = 76 °C; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycart)onyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonvl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -propoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly I1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycart)onyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -[2-methyl-propoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-I2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycailDonyl]^ 
thyl-ethylen-co-1 -butyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -pentyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -hexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly (1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen] (20:1 ), Tg = 73 **C; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-44(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycart)onyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -octyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -dodecyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -octadecyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -allyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly I1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycart)onyl-vinyl]-phenbxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-etiiylen-co-1 -[2-phenoxyethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-(4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -[2-phenylethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyll-1 -me- 
thyl-ethylen-co-1 -phenylethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1 -cyanoethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyll-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -phenyl-ethylen]; 
Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -methoxycarbonyl-1 -methyl- 
ethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethylen-co-1 -propoxycarbonyl-1 -methyl- 
ethylen]; 

Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1-methylethylen-co-1-hexyloxycarbonyl-1-methyl- 
ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -methoxycarbonyl- 
1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-Ninyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -butyloxycarbonyl- 
1 -methyl-ethylen]; 
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Poly [1 •[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyI]-1 -methy!-ethylen-co-1 -octyloxycarbonyl- 
1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-butyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -methoxycarbonyl- 
1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -I6-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -hexyloxycarbo- 
nyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 42-[2-methoxy-4-[(E)-2-niethoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -butylo- 

xycarbonyl-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -(4-f 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-butyloxycart5onyl)-1 -methyl-ethy!en-c<^1 -penty- 
loxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]. 

Beispiel 8: . ... , . 

Poly [1 -[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-viny l]-naphthalin-6-yloxycarbonyl]-1 -methy l-ethylen] 

10120] 



O 




[01 21 ] 0,9 g (3,04 mmol) 2-Methyl-acrylsaure (E)-2-(2-methoxycarbonyl>vinyl)-naphthalin-6*yl ester und 3.7 mg (0,02 
mmol) 2,2'-A20-bis-lsobutyronitril wurden In 4,5 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. Die Losung wurde 30 Minuten mit 
einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 
60 °C erhltzt. Nach 9 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Losung mit 2 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren 
bel Raumtemperatur in 11 Methanol getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltrlert und bel 40 Im Vakuum 
getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 6 ml THF geldst und emeut in 1 1 Methanol gefSllt. Dieser 
Vorgang wurde solange wiederholt, bisdiinnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachwelsbar war. Filtrieren 
und Trocknen bei 40 ^'C im Vakuum ergaben 0,1 5 g Poly (1 -[2-I(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalln-6-yloxycarbo- 
nyl]-1-methyl-ethylen] mit einem Molekulargewicht M^^ von 624 000 (Gelpermeationschromatographie: THF. 35 *»C, 
Polystyrolstandard) und Absorptionsmaxima bei ATnax.(CHCl3) = 261 ,9 nm; 270,9 nm und 303,7 nm. 
[0122] Der als Ausgangsmaterial venwendete 2-Methyl-acrylsaure (E)-2-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-naphthalin-6-yl 
ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt. 

(E)-3-(6-Hydroxy-naphthalin-2-yl)-acrylsaure methyl ester 

[0123] / 




[0124] In einem mit Stickstoff begasten Kolben wurden 5 g (22,4 mmol) 6-Brom-2-naphthol, 6 ml (67,2 mmol) Me- 
thylacrylat, 100 mg (0.45 mmol) Palladiumacetat und 25 ml Triethylamin vorgelegt. Nach Zugabe von 545 mg (1,79 
mmol) Tri-(o-tolyl)-phosphin wurde der Reaktionsansatz uber Nacht unter Ruckfluss gekocht. Nach 15 Stunden wurde 
die Reaktion abgebrochen und zwischen Ethylacetat und Wasser vertellt. Die organische Phase wurde dreimal mit 
Wasser und die wSssrigen Phasen einzein je zweimal mit Ethylacetat nachgewaschen. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden Qber Magnesiumsulfat getrocknet, uber Celit filtriert und im Vakuum vollstandig eingedampft. Chro- 
matographie an Kieselgel mit Toluol/Ethylacetat (3:2) und anschliessende Umkristallisatlon aus Ethylacetat ergaben 
3,65 g des (E)-3-(6-Hydroxy-naphthalin-2-yl)-acrylsaure methyl esters. 
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2-Methyi-acrylsaure(E)-2-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-naphthalin-6-yt ester 
[0125] 




[01 26] 0,89 g (3.9 mmol) (E)-3-(6-Hydroxy-naphthalln-2-yl)-acrylsaure methyl ester, eine Spatelspitze BHT und 0.66 
ml Triethylamin wurden in 10 ml THF gelost. Nach Abkuhlung auf 0 **C wurde Innerhalb von 30 MInuten eine Ldsung 
aus 0,39 ml (4,07 mmol) Methacrylsaurechlorid in 4 ml THF zugetropft. Die weisse Suspension wurde noch eine Stunde 
bel 0 **C geruhrt und dann auf Etiier und Wasser verteilt. Die organische Phase wurde noch zweimal mit Wasser und 
die wassrigen Phasen zweimal mit Diethylether nachgewaschen. Die vereinlgten organischen Phasen wurden uber 
Magnesiumsulfat getrocknet, uber Celit filtrlert und im Vakuum vollstSndig eingedampft. Das Rohprodukt wurde aus 
einem Qemisch aus 5 ml Hexan und 20 ml Toluol umkrlstallisiert. Dies ergab 0,92 g des weissen 2-Methyl-acrylsdure 
(E)-2-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-naphthalin-6-yl esters. 



Poly [1-[6-(442-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 

1-methyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-et^ 

carbonyl]-1-methyl-ethylen] 



[0128] 0,224 g (0.45 mmol) 4-[6'{2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy)-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbo- 
nyl-vinyl]-phenyl ester, 0,198 g (0.45 mmol) 4-[2-(2-Methyl-acryloyloxy)-ethoxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-me- 
thoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester und 1 ,5 mg (0,009 mmol) 2.2'-Azo-bls-lsobutyronitrll wurden in 1 ,8 ml Tetrahydrof uran 
(THF) gelost. Die Losung wurde 30 Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das 
ReaktionsgefSss luftdicht verschlossen und auf 55 °C erhitzt. Nach 6 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Losung 
mit 2 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur in 0,91 Diethylether getropft. Das ausgefallene 
Polymer wurde abfiltriert und bei 40 **C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. 2ur weiteren Reinigung wurde das Polymer 
in ca. 5 ml Dichlomfiethan geldst und emeut in 0,9 1 Diethylether gefSllt, Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, 
bis dunnschlchtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 40 ^'C im Was- 
serstrahlvakuum ergaben 0,26 g Poly [1 -[6-(4-[2-methoxy-4-[( E)-2-methoxycarbonyl- vinyl] -phenoxyca rbonyl]-phen- 
oxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]- 
phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (1 :1) mit einer Glastufe bei Tg = 92 und einem Absorptionsmaximum 
^" \nax. (in CH2CI2) = 276.5 nm . 



Beispiel 9: 



[0127] 




/ O 



O 
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[01 29] Der 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl 
ester und der 4-t2-(2-Methyl-acryloyloxy)-ethoxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl 
ester wurden nach dem in Beispiel 4 beschrieben Verfahren hergestellt. 
[0130] In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisleren: 

Poly [1-[344-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyll-phenoxy]-propoxycarbonyl]-1-^ 

thyl-ethylen-co-1-[2-I442-methoxy-4-[(E)-2-niethoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-pheno^^ 

1-nr)ethyl-ethylen]; 

Poly [14344-[2-rriethoxy-4-I(E)-2-nriethoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phehoxy]-propoxyc^ 
thyl-ethylen-coO-[6-[442-nnethoxy-4-[(E)-2-nriethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-pheno^^ 
nyl]- 1 -methyl-ethylenj; 

PolyI1-[2-[4-[2-methoxy-4-l(E)-2-methoxycarbonyl-Ninyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1^ 

ethylen<x)-1-[8-[4-[2-nfiethoxy-4-[(E)-2-nfiethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]^ 

1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[644-[2-ethoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyI]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-^ 
ethylen<x)-142-[4-[2-methoxy-4«[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbony^ 
1-methylethylen]; 

Poly [1-[6-I4-[2-niethoxy-4-[(E)-2-niethoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-m 

thyl-ethylen-co-1-[2-[4H44(E)-2-n[iethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-etho^^ 

ethylen]; 

Poly [146-l4-[2-methoxy-44(E)-2*nriethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-nfie^ 

thyI-ethylen<o-1-[244-[2-fluoro-4-[(E)-2-nr)ethoxycarbonyl-vinyn-phenoxycarbonyl]-phenoxy>^ 

1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]i3henoxy]-hexyloxycarbonyI]-1^ 

thyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-nriethoxy-4-[(E)-2-propoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycar^^ 

1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]'1-me- 
thyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-hexyloxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbo- 
nyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-co-1-[2-[4-I2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 
1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-I2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 

thyl-ethylenHX)-1-[2-[4-[4-[(E)-2-butyloxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxyc^ 

ethylen]; 

Poly [1-(6-[2-methoxy-4-[3-fluoro-4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbo- 

nyl]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]- 

ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 

thyl-ethylen-co-1-I2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-f luoro-4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyO-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-^ -methyl- 

ethylen-co-1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[8-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-octy!oxycarbonyl)-1-me- 

thyl-ethylen-co-1-[3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propoxycarbony^^ 

ethylen]; 

Poly[1-[6-[4-(2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-me- 
thyl-ethylen-<x)-1-[6-[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-naphthalln-6-yl]-hexyloxycarbonyn-1-methyte^^ 



Patentanspruche 

1- Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemelnen Formel la. 
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Z-D 



3r_s,|0_Y.j_j0_,.j_Q^^_,. 



und einem Motekulargewicht zwischen VOOO und S'OOO'OOO, worin 



la 



Ml 



SI 



Ring A 

Ring B 

VI Y2 
RingC 



M2 



eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe Acrylat, Methacryiat, 2-Chloracrylat, 
2-Phenylacrylat; gegebenenfalls durch niederes AlkyI N-substituiertes Acrylamld, Methacryl- 
amid, 2-Chloracrylamid und 2-Phenylacrylamld; Vinylether, Vinylester, Styrol-Derivate, Siloxane; 

Spacereinheiten, wie beispielsweise eine einfaclie kovalente Bindung. eine gegebenenfalls ein- 
fach Oder mehrfach mit Fluor-, Chlor- Oder Cyano-substltuierte geradkettlge oder verzweigte Al- 
kylengruppierung im Folgenden reprSsentiert durch -(CH2)r-, sowie -(CHglr-O-. -(CH2)r-0- 
(CH2)s-. -(CH2)r-0-(CH2)s-0-. -(CH2)rC0-. -(CHgjrCO-O-, -(CH2)rO-CO-, -(CH2)r-NR2., - 
(CH2)rCO-NR2.. -(CH2)r-NR2.CO-, -(CH2)rNR2-CO-0- Oder -(CH2)r-NR2-CO-NR3-, wobei r und 
s jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, mit der Massgabe, dass r + s ^ 20, und R2 und R^ 
unabhangig voneinander Wasserstoff Oder niederes AlkyI; 

unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI Oder Alkoxy substituiertes 
Phenylen, Pyrldin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1 ,3-Dioxan-2i5-diyl, Cyclohexan-1 ,4-diyl, Pipferi- 
din-1,4-diyl, Piperazin-1,4-dlyl; 

unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes 
Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1 ,4- bzw. 2,6-Naphthylen, 1 ,3-Dioxan-2.5-dlyl, Cy- 
clohexan-.1 ,4-diyl; 

unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -(CHgjt-, -0-. -CO-; '•C0-0-. -0-OC-v 
.NR4-. .CO-NR4-. -R4N-C0-, -(CH2)u-0-. -0-(CH2)u-. -(CH2)u-NR4- Oder -NR4-(CH2)u-, worin 

unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes 
Phenylen, oder Pyrimidin-2.5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thiophenylen. 2,5-Furanylen, 1.4- Oder 
2,6-Naphthylen; 

-O- Oder -NR^-, wobei R^ Wasserstoff Oder niederes AlkyI, Oder eine zweite Gruppe der Formel 
D, wobei 

eine gegebenenfalls mit Fluor oder Chlor substituierte geradkettlge oder verzweigte Alkylgruppe 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. ein gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, AlkyI oder Alkoxy substitu- 
ierter Cycloalkylrest mit 3 bis 8 Ringatomen bedeuten; M^', S^'. A'. B\ C, D'. Z\ Y^', Y^, m' und 
n' die unter M\ S\ A, B, C, D, Z, Y\ Y^. m und n angegebene Bedeutung haben; und 

eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe: Acrylat, Methacryiat, 2-Chloracrylat, 
2-Phenylacrylat, gegebenenfalls durch niederes AlkyI N-substituiertes Acrylamld, Methacryl- 
amld. 2-Chloracrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinylester; geradkettlge oder ver- 
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zweigte Alkylester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Allylester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, 
Alkylvinylether bzw. Ester, Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenoxyalkylmethacrylate Oder Hydro- 
xyalkylacrylate bzw. Hydroxyalkylmethacrylate, Phenylalkylacrylate bzw. Phenylalkylmethacry- 
late, wobei die Alkylreste 1 bis 20 Kohlenstoffatome haben; Acrylnitril, l\4ethacrylnttril, Styrol, 
4-Metliylstyrol Oder Siloxane bedeutet; 

w, w^i und w2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w^<1 und 0 < w^ ^ 0,5 sind. 

Copolymerzusammensetzungen nach Ansprucli 1 mit wiederketirenden Einheiten der ailgemeinen Formel la, wor- 
in 

Ring A unsubstitulertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AikyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyrldin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 
Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-diyI, Pyrimldin-2,5-diyl, 1 ,4- bzw. 2,6-Naphthylen oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 
Y2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -0-, -CH2-O-, -O-CH2-, -CO-O- 

oder-O-OC-; 
m, n unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Furanylen Oder 1 ,4- Oder 2,6-Naphthylsn; 
Z -0-; und 

D eine geradkettige Oder verzweigte Aikylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen Oder ein gegebenenfalls 

mit AlkyI oder Alkoxy substitulerter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen; 

bedeuten; 

A', B', C, D', Z, Y^', Y2', m' und n' die unter A, B, C, D, Z, Y\ Y2, m und n angegebene Bedeutung haben; und 
w, w^ und w2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w^<1 und 0<w2< 0,5 sind. 

Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 2, worin n und n' = 0 1st. 

Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 3, worin 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 
Y2 eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -0-OC-: 
m Ooderl; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen 

Oder 1 ,4- Oder 2,6-Naphthylen; 
n 0; 
Z -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Aikylgruppe mit 1 bis 1 2 Kohlenstoffatomen; 

bedeuten; 

B', C, D', Z', Y2' und m' die unter B, C, D, Z, Y^ und m angegebene Bedeutung haben; und 
w, w^ und w2 Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1, 0 <w^<1 und 0<w 2<o.5 sind. 

Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 4, 

Poly [1 -I2-[4-l(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -I2-[4-I(E)- 
2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-l -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxv-ethoxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethylen]. 

Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der ailgemeinen Formel lb. 
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und einem Molekulargewicht zwischen VOOO und S'OOO'OOO worin 

M\ S\ A, B. C, D. 2. Y\ Y2, m und n die In Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat; 
w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < \ft^^0,5 sind. 

7. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 6 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel I b, 
worin 

A, B, C, D, Z, Y\ Y2 m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben; 
w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w2< 0.5 sind. 

8. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 7. worin n = 0 ist. 

9. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 8, worin 

B, C, D, Z, Y2 und m die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben; 

w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w 2^0,5 sind. 

10- Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 9, 

Poly [1 -[644-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyQ-1 -methyl-ethy- 
len-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly I1-I6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
1 -methyl-ethylen-co-1 -ethoxycarbonyI-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-l6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyll- 
1 -methyl-ethylen-co-1 -p-ethylhexyloxycarbonyl-l -methyl-ethylen]. 

11. Copolymerzusammensetzung mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Fomiel Ic. 

^-s.|0-,.j-j© 

t 
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und einem Molekulargewicht zwischen VOOO und 5*000*000. 
worin 

M\ S\ A, B. C, D. Z, Y^ Y2, m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

W\ Si', A*, B'. C. D\ Z, Yi'. Y2', m' und n' die in Anspruch 1 unter M^. S^, A, B. C. D. 2. Y\ Y^. m und n 

angegebene Bedeutung haben; 

w und wVMolenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <w^<^ sind. 

1 2. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 1 1 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formal Ic, worin 

und die In Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 
IV|i' und S^' die in Anspruch 1 unter M^, S*" angegebene Bedeutung haben; 

A. B, C, D, Z, Yi, Y2, m und n die In Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben; 

A", B*. C, D'. Z\ Y^ '. YS*, m' und n* die in Anspruch 2 unter A. B, C, D, Z, Y^ , Y^, m und n angegebene Bedeutung 
haben; 

w und MolenbrOche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <wi<l sind. 

13. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 12, worin n und n' = 0 ist. 

14. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 13, worin 

Mi und S"" die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

M^' und S'^' die in Anspruch 1 unter M^, angegebene Bedeutung haben; ■ - 

B. C, D, Z, Y2 und m die In Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben; 

B\ C, D\ Z', Y2' und m' die in Anspruch 4 unter B, C, D. Z, Y^ und m angegebene Bedeutung haben; 
w und w^ MolenbrOche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <wi<1 sind. 

15. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 14. 

Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
1-methyl-ethylen-coO-(2-(4-[2-methoxy-44(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyii-ph^ 
bonyl]-1 -methyl-ethylen]. 

16. Homopolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel I, 




und einem Molekulargewicht zwischen VOOO und 5'000*000 
worin 

M^ S\ A, B, C, D, Z, Y\ Y2 m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

17. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 16, 

Poly [H3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propoxycarbonyl]-1-methyl-ethy- 

len]. 

18. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 16 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Fonnel I, 
worin 

Mi und S*" die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

A, B, C, D, Z, Y\ Y2 m und n die In Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben. 

19. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 18, worin n = 0 ist. 
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20. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 19, worin 

und die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 
B, C, D, Z, Y2 und m die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben. 

21. l-lomopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 20. 

Poly [1 ■I4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methylethy len]; ^ 

Poly [1 -[4-l(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyiaminocarbonyl]-1 -methylethylen]; 

Poly I1-[2-I4-[(E)-2-niethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-nriethoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyn^ 
1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -I6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethy- 
len]; 

Poly Ioxy-[44444-[(E)-2-methoxycarbonyI-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-niethyl-silyl^ 
Poly [1 -[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-6-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]. 

22. Elektro-optische Vorrichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass photoaktlve Polymermaterialien mit 3-Arylacryl- 
saure-estem und -amiden nach einem der AnsprOche 1 bis 21 , als Orientierungsschichten fOr FIQsslgkristalle ver- 
wendet werden. 

23. Venwendung von vernetzbaren. photoaktiven Polymermaterialien mit 3-Aryl-acrytsaureestern und -amiden nach 
einem der AnsprOche 1 bis 21 , zum Aufbau unstrukturierter bzw. strukturlerter optischer Elemente und Mehr- 
schichtsysteme. 

Claims 

1. Copolymer compositions with repeating units of general fomiula la. 




and a molecular weight of 1 .000 to 5.000.000 wherein 

signifies a repeating monomer unit from the group acrylate, methacrylate. 2-chloroacrylate, 2-phenylacr- 



34 



EP 0 763 552 B1 



ylate; unsubstituted or N-tower alkyi substituted acrylamide, methacrylamide, 2-chioroacrylamide and 
2-phenylacrylamide; vinyl ether, vinyl ester, styrene derivative, siloxane; 

signifies spacer units such as. for example, a single covalent bond, a straightH^hain or branched alkylene 
grouping represented hereinafter by -(CH2)r-. as well as -(CH2)r-0-, -(CH2)r-0-(CH2)s-, - (CH2)r-0- 
(CH2)s-0- (CH2)r-CO-, -(CH2)rC0-0-, -(CHglrO-CO-, -{CHglrNR^-. -(CH2)r-CO-NR2-, -(CH2)r-NR2. 
CO-, -(CH2)r-NR2-CO-0- or -(CH2)r-NR2.CO-NR3- which is optionally mono- or multiply substituted with 
fluorine, chlorine or cyano and in which r and s are each a whole number of 1 to 20. with the proviso that 
r + s < 20. and R^ and R^ each independently signify hydrogen or lower alkyI; 
ring A signifies phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidlne-2,5-diyl, 1 ,3-dioxane-2.5-diyl, cyclohexane-1 .4-dlyl, 
piperdine-1 ,4-diyl, piperazine-1 ,4-dlyl which Is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlo- 
rine, cyano, aikyi or alkoxy; 

ring B signifies phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidine-2,5-diyl, 1 ,4- or 2,6-naphthylene, 1 ,3-dioxane-2,5-diyl, 
cyclohexane-1 .4-diyl which Is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alky! 
or alkoxy; 

Y2 each independently signify a single covalent bond -(CH2)t-, -0-, -CO-, -C0-0-, -0-0C-. -NR^-, -CO- 
NR4-, -R4N-CO-. -(CH2)u-0-, -0-(CH2)u-, -(CH2)u-NR4- or -NR^-CCHs)^-, in which 
ring C signifies phenylene which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyI 
or alkoxy, or pyrimidine-2,5-diyl, pyrldine-2,5-diyl, 2,5-thiophenylene, 2,5-furanylene, 1 ,4- or 2,6-naph- 
thylene; 

Z signifies -O- or - NR^-, In which R^ signifies hydrogen or lower alkyl. or a second group of formula D, In 

which 

D signifies a straight-chain or branched alkyl group with 1 to 20 carbon atoms which is optionally substituted 

with fluorine or chlorine, a cycloalkyi residue with 3 to 8 ring atoms whrch is optionally substituted with 
fluorine, chlorine, alkyl or alkoxy; 

M\S\ A'. B', C\ 0\ Z\ yi', Y2', m' and n' are as defined under Mi, S^, A, B. C, D. Z. Y\ Y2 m and n; and 

M2 signifies a repeating monomer unit from the group; acrylate, methacrylate, 2-chloroacrylate, 

2-phenylacrylate; unsubstituted or N-lower alkyi substituted acrylamide, methacrylamide, 2-chlo- 
roacrylamide and 2-phenylacrylamide; vinyl ether, vinyl ester, straight-chain or branched alkyl 
esters of acrylic or methacrylic acid, ally! esters of acrylic or methacrylic acid, alkyl vinyl ethers 
or esters, phenoxyalkyi acrylates or phenoxyalkyi methacrylates, or hydroxyalkyi acrylates or 
hydroxyalkyi methacrylates phenylalkyi acrylates or phenylalkyi methacrylates, with alkyl resi- 
dues of 1 to 20 carbon atoms; acryionitrile, methacrylonltrile, styrene, 4-methylstrene, siksxane; 

w, w^ and w2 are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 , 0 < w^ < 1 and 0 < w2 ^ 0,5. 

Copolymer compositions according to claim 1 with repeating units of the general formula la, wherein 

ring A signifies phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidine-2,5-diyl or cyclohexane-1 ,4-diyl which is unsubstituted 
or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl or alkoxy; 

ring B signifies phenylene, pyridine-2.5-diyl. pyrimidine-2.5-diyl, 1 ,4- or 2,6-naphthyiene or cyclohexane-1 ,4-dl- 
yl which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl or alkoxy; 

Y"" , Y2 each independently signify a single covalent bond - CH2CH2-, -0-, -CHg-O-, -O-CHg-, -CO-O- or -0-OC; 

m, n each independently signify 0 or 1 ; 

ring C signifies phenylene which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine, cyano, alkyl 

or alkoxy, or pyrimidine-2,5-diyl, pyridine-2,5-diyl, 2,5-furanylenei 1,4- or 2,6-naphthylene; 
Z signifies -0-, and 

D signifies a straight-chain or branched alkyl group with 1 to 20 cartoon atoms or a cycloalkyi residue with 

5 to 6 ring atoms which is optionally substituted with alkyl or alkoxy; 

A', B', C, D', Z', Y^', Y2', m' and n' are as defined under A, B, C. D, Z, Y^, Y2, m and n; and 

w, w^ and w2 are molar fractions of the comonomers with 0<w<1,0<w^<1 and 0 < w2 ^ 0,5. 

Copolymer compositions according to claim 2, wherein n and n* signify 0. 

Copolymer compositions according to claim 3, wherein 

ringB signifies phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimldine-2,5-diyl or cyclohexane- 
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1 ,4-diyl which is unsubstituted or optionally substituted with fluorine, chlorine. 

cyano» alky! or all<oxy; * 
Y2 signifies a single povalent bond. :C0-0- or -0-QC-; 

m signifies 0 or 1; 

ring C signifies phenylene which is unsubstituted or optionally substituted with fluo- 

rine, chlorine, cyano, alkyi or alkoxy or 1,4- or 2,6-naphthylene; 
n signifies 0; 

Z signifies -O- and . . ^- 

D signifies a straight-chain or branched alkyI group wi^ .1 to 1 2 carbon atoms; 

B', C, D', Z'. Y2' and m* are as defined under B, C, D, Z, and m; arid 

w, wi and w2 are molar fractions of the comonomers with 0 <,w < 1, 0 < wl <1 and 0<w2< 0.5. 

5. Copolymer compositions according to claim 4. 

poly [1 -[2-[4-I(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbony!]-1 -methyl-ethylene-co-1 -{2-l4-[(E)-2-pro- , 
poxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methylethylene-co-i -[2-hydroxy-ethoxycarbohyl]-1 -methylethyl- 
ene). 

6. Copolymer compositions with repeating units of the general formula lb 




and a molecular weight of 1 ,000 to 5,000,000 wherein 

M\ S^ A. B, C, D, Z, Y2 m and n are as defined in claim 1; 
M2 Is as defined in claim 1 ; 

w and w^ are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w^ < 0,5. 

7. Copolymer compositions according to claim 6 with repeating units of the general formula lb. wherein 

A. B, C. D. Z. Y^ Y^, m and n are as defined in claim 2; w and w^ are molar fractions of the comonomers with 0 
< w < 1 and 0 < w2 < 0,5. 

8. Copolymer compositions according to claim 7, wherein n signifies 0. 

9. Copolymer compositions according to claim 8. wherein 

B. C, D, Z, Y^ and m are as defined in claim 4; 

w and w^ are molar f racttons of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w^ ^ 0.5. 

10. Copolymer compositions according to claim 9 

poly [1 -[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methylethyl- 
ene-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1 -methylethylenej; 

poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyll-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyI]- 
1 -methylethylene-co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methyl-ethylene]; 
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poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4- (E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
1 -methylethylene-oo-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl-1 -methylethylene]. 

11. Copolymer compositions with repeating units of tlie general formula Ic^ 



10 
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and a molecular weight of 1 ,000 to 5,000.000 wherein 

W,S\ A, B, C, D. Z, Y^ Y2, m and n are as defined in claim 1; 

M^'. S^', A'. B', C\ D\ 2\ Y^'. Y2\ m' and n' are as defined in claim 1 under U\ S\ A, B. C, D, Z. Y^. Y2 m and n; 
w and w*" are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w^ < 1 . 

12. Copolymer compositions according to claim 11, with repeating units of the general formula Ic, wherein 

and are as defined in claim 1 , 
M**' and S""' are as defined in claim 1 under M'' , ; 

A, B, C, D, Z, Y\ Y2 m and n are as defined in claim 2; 

A', B', C\ D', Z\ Y"»', Y2*, m' and n' are as defined in claim 2 under A, B, C, D, Z, Y^, Y^, m and n; 
w and w*" are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w^ < 1 . 

13. Copolymer compositions according to claim 12, wherein n and n' signify 0. 

14. Copolymer compositions according to claim 13, wherein 

and are as defined in claim 1 ; 
M^' and S^' are as defined in claim 1 under M*". S^; 

B, C, D, Z, Y2 and m are as defined in claim 4; 

B', C*. D', Z', Y2' and m* are as defined In claim 4 under B, C, D, Z, Y^ and m; 
w and w"" are molar fractions of the comonomers with 0 < w < 1 and 0 < w** < 1 . 

15. Copolymer compositions according to claim 14, 

poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 
1-methylethylene-co-1-[2-t4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl]-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxy- 
cart)onyl]-1 -methyl-ethylene]. 

16. Homopolymer compositions with repeating units of the general formula I 
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and a molecular weight of 1 ,000 to 5,000,000 wherein 

Ml, S*". A, B, C, D, Z, Y^ Y2, m and n are as defined in claim 1. 

17. Homopolymer compositions according to claim 16, 

poly [14344-[4'4(E)-2-methoxycarbonyl-vinyn-biphenyM-yl]K5yclohexyl]-propoxycarbonyl]-lH^ 

ene]. 

18. Homopolymer compositions according to claim 16, with repeating units of the general formula I, wherein 

M"" and are as defined in claim 1 ; 

A, B, C, D, 2, Y\ Y2. m and n are as defined in claim 2. 

19. Homopolymer compositions according to claim 18, wherein n signifies 0. 

20. Homopolymer compositions according to claim 19, wherein 

W and S1 are as defined in claim 1 ; 

B, C, D, Z, Y^ and m are as defined in claim 4. 

21. Homopolymer compositions according to claim 20 

poly[1 -(4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylene]; 

polytl -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyll-1 -methyl-ethylene]; 

polyI1-I2-[4-I(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylene]; 

poly[146-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyMnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycart^ 
1-methylethylene]; 

poly[1-[6-[4-[4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyll-1-methylethyl- 
ene]; 

poly[oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silyIen]; 
poly[1-[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthann-6-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylene]. 

22. Electro-optical devices, characterised in that photoactive polymer materials with 3-aryl-acrylic acid esters and 
amides according to any one of claims 1 to 21 are used as orienting layers for liquid crystals. 

23. Use of crosslinkable, photoactive polymer materials with 3-aryl-acrylic acid esters and amides according to any 
one of claims 1 to 21 for the production of non-structured or structured optical elements and multi-layer systems. 

Revendications 

1. Compositions de copolymdres ayant des motifs r^p^t^s de formule g^n^raie la. 
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: w 



2'-D' 

(la) 



et une masse moleculaire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelle 



SI 



le cycle A 

te cycle B 

Yi, Y2 

le cycle C 

Z 
D 



repr^sente un motif monom^re r^p^t^ choisi parmi le groupe acrylate, m^thacrylate, 2-chloroa- 
crylate, 2-ph6nylacrylate ; acrylamide, m^thacrylamide. 2-chloroacrylamide et 2-ph6nylacrylamlde 
6ventuellement substitu^ sur I'azote par un groupe alkyle Inf^rieur ; vinyl^ther, vinylester, d6rlv4s 
de styrfene, slloxanes ; 

repr6sente des motifs espaceurs, comme par exemple une liaison covalente simple, un groupement 
alkyl^ne k chaine Iin6aire ou ramifi^e, ^ventuellement substitu6 une ou plusieurs fois avec un fluor, 
un chlore ou un cyano, repr6sent6 dans ce qui suit par -(CHg)^, ainsi que -(CHglf-O-, -(CHg)^©- 
(CH2)s-, -{CH2)r-0-(CH2)s-0-. -{CH2)rCO-. -(CH2)rCO-0-. -(CH2)rO-CO-. -(CHgjrNR^-. -(CHajr 
C0-NR2-. -(CH2)rNR2-CO-, -(CH2)rNR2-CO-0-ou -(CH2)r-NR2-CO-NR3s dans lesquels r et s re- 
pr6sentent respectlvement un nombre entier de 1 ^ 20, k la condition que r + s ^ 20, et R2 et R^ 
sont Ind6pendamment I'un de I'autre un hydrogene ou un alkyle inf6rieur ; 
repr6sente un groupe ph^nylene, pyrjdine-2,5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle, 1 ,3-dioxane-2,5-diyle, cy- 
clohexane-1 ,4-diyle, pip6ridine-1,4-diyie, pip6razine-1 .4-diyle. non substitu^ ou ^ventuellement 
substitu6s par du fluor, chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 

repr6sente un groupe ph^nylene, pyridine-2,5-diyle, pyrimidine-2,5*diyle, 1,4-ou 2,6-naphtyl6ne, 
1,3-dioxane-2,5-diyle, cyclohexane-1 ,4-diyle, non substitu6s ou 6ventuellement substitu§ par du 
fluor, chlore, un cyano, alkyle ou alcoxy ; 

repr^sentent Ind^pendamment Tun de Tautre une liaison simple covalefnte, -(CH2)t*. -0-. -CO-, -CO- 
0-. -0-0C-. -NR4., -CO-NRS -R^N-CO-, -(CH2)u-0-, -0-(CH2)u-. -(CH2)u-NR4- ou -NR4-(CH2)u-. 
dans lesquels 

repr6sente un groupe ph§nyl6ne, ou pyrimidine-2,5-diyle, pyridine-2,5-diy!e, 2,5-thioph6nyl6ne, 
2,5-furanylene, 1 ,4> ou 2,6-naphtylene, non substitu^ ou ^ventuellement substitu^ par du fluor, 
chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 

repr^sente -O- ou -NRS, dans lequel R^ repr^sente un hydrogene ou un groupe alkyle Inf6rieur. ou 
un deuxieme groupe de formule D, dans laquelle 

repr^sente un groupe alkyle 6ventueliement substitu^ avec du fluor ou du chlore, k chaTne lln^alre 
ou ramifl^e, ayant de 1 ^ 20 atomes de carbone, un groupe cycloalkyle 6ventuellement substitu^ 
par du fluor, chlore, alkyle ou alcoxy, ayant de 3 ^ 8 atomes de cycle ; 



M^', SI', A', B\ C, D', Z', Y1", Y2'. m' et n' ont la signification indiqu6e pour M\S\ A, B, C, D. Z. Y\ Y2, m et n ; et 

M2 repr6sente un motif monom^re r6p6t6 choisi parmi le groupe acrylate, m^thacrylate, 2-chloroacrylate, 2-ph6- 
nylacrylate, acrylamide, m6thacrylamide, 2-chloroacrylamide et 2-ph6nylacrylamide 6ventuellement N-subs- 
tltu§ par un groupe alkyle inf^rieur ; vinyl^ther, vinylester ; un alkylester k chaTne lin^aire ou ramifi^e de I'acide 
acrylique ou m^thacrylique. allylester de I'acide acrylique ou m^thacrylique, alkylvinyl^ther ou ester, acrylate 
de ph^noxyalkyle ou m^thacryiate de ph^noxyalkyle. acrylate d'hydroxyaikyle ou m^thacrytate d'hydroxyalk- 
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yie, acrylate de ph6nylalkyle ou m6thacrylate de ph6nylalkyle, dans lesquels les groupes alkyle ont de 1 h 
20 atomes de carbone ; acrylonitrile, m6thacrylonitrile, styr^ne, 4-m6thyl-styr6ne ou siloxanes ; w, et 
sont les proportions molaires des comonomferes avec 0<w<1,0<wi<1et0<w2< 0,5. 

2. Compositions de copolynri§res selon la revendication .1 avec les motifs r6p§t6s de formule g^n^rale la, dans la- 
quelle 

le cycle A repr^sente un groupe ph^nyl^ne, pyridine-2,5-diyle, pyrlmldine-2,5-dlyle ou cyciotiexane-jl ,4-diyle, 
non substitu^ ou ^ventuellement substitu6 avec du fluor, chlore, cyano. alkyle ou alcoxy :; 

le cycle B repr^sente un groupe ph§nyl6ne, pyridine-2,5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle, 1 ,4-ou 2,6-naphtyl§ne ou 
cyclohexane-1 ,4-diyle, non substitu6 ou 6ventuellement substitu6 avec du fluor, chlore, cyano, alk- 
yle ou alcoxy ; 

V , Y2 repr6sentent ind§pendamment Tun de Tautre une liaison de covalence simple, -CH2CH2-, -0-, -CH2- 

0-, -O-CH2-, -CO-O- ou -O-OC- ; 
m et n sont ind6pendamment Tun de ('autre 0 ou 1 ; 

le cycle C repr6sente un groupe ph6nylfene, ou pyrlmidine-2,5-diyle, pyridlne-2,5-diyle, 2,5-f uranyl6ne ou 1 ,4- 
ou 2.6-naphtyl&ne, non substitu6 ou ^ventuellement substitu6 avec du fluor, chlore, cyano, alkyle 
ou alcoxy; 

Z repr6sente -O- ; et 

D repr6sente un groupe alkyle k chaine Iin6aire ou ramifi6e ayant de 1 ci 20 atomes de carbone ou 

un groupe cycloalkyle ayant 5 ou 6 atomes de cycle 6ventueliement substitu^ avec un alkyle ou un 
alcoxy ; 

A', B\ C\ D\ Z, Y^', yz*. m' et n' ont la signification indiqu§e pour A. B. C. D, Z, Y^. Y2. m et n ; et 

w, w*" et w2 sont les proportions molaires des comonom6res avec 0<w<1,0<wi<1et0<w2^ 0,5. 

3. Composittons de copotym^res selon la revendication 2, dans lesquelles n et n' sont 6gaux k 0. 

4. Compositions de copolym^res selon la revendication 3, dans lesquelles 



le cycle B repr6sente un groupe ph6nyl6ne, pyridlne-2,5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle ou cyclohexane-1 ,4-diyle, 

non substitu6 ou 6ventuellement substitu6 par du fluor, chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 
Y2 repr6sente une liaison de covalence simple, -CO-0- ou -O-OC- ; 

m est 0 ou 1 ; 

le cycle C repr^sente un groupe ph^nyl^ne. ou 1 ,4- ou 2,6-napthyl6ne non substitu6 ou ^ventuellement subs- 

titu6 avec du fluor, chlore, cyano, alkyle ou alcoxy ; 
n est 0 ; 

Z repr6sente -O- ; et 

D repr^sente un groupe alkyle k chaine lin^aire ou ramifi^ ayant de 1 & 12 atomes de carbone ; 



B', C, D*. Z", Y2' et m' ont la signification indiqu6e pour B, C, D, Z. Y2 et m ; et w, et w2 sont les proportions 
molaires des comonom^res avec 0<w<1,0<w''<1et0<w2< 0,6. 

5. Composition de copolym^res selon la revendication 4, 

poly(1-I2-[4-I(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxy]-6thoxycarbonyl]-1-m6thyl-6thyl6ne-co-1-[2-[4-[(E)- 
2-propoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxy]-6thoxy-carbonyl]-1 -m6thyl-6thyl6ne-co-1 -I2-hydroxy-6thoxycart)onyl]-1 -m6- 
thyl-6thyl6ne]. 

6. Compositions de copolym6res avec des motifs r^p6t6s de fomiule g^n^rale lb. 
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i w -In*- J m 



w 



(lb) 



et une masse mol^culaire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelie 

M^ S\ A, B, C, D, Z, Y\ Y2, m et n ont la signification indiqu6e ^ la revendication 1 ; 

a la signification indiqu^e k la revendication 1 ; 
w et sont les proportions molaires des comonom^res avec 0<w<1 etO<w^< 0,5. 

7. Compositions de copolym^res selon la revendication 6 avec des motifs r^p^t^s de fonnule g^n^rale lb, danc 
laquelie 

A, B, C, D, Z. V, Y^, m et n ont la signification indiqu^e k la revendication 2 ; w et sont les proportions molaires 
des comonom^res avec 0<w<1 et0<w^^ 0,5. 

8. Compositions de copolym^res selon la revendication 7, dans lesquelles n est 4gal k 0. 

9. Compositions de copolym^res selon la revendication 8, dans lesquelles B, C, D, Z, et m ont la signification 
indiqu6e k la revendication 4 ; w et w2 sont les proportions molaires des comonom^res avec 0<w<1et0<w2^0,5. 

10. Compositions de copolym^res selon la revendication 9, 

poly[1-[6-[4-[4-[(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxycarbonyl]-ph6noxy]-hexyloxycarlx)nyn-1-m6thyl-6th 
l6ne-co-1-(2-6thylhexyIoxycarbonyI]-1-m6thyl6thyl6ne] ; 

polyl1-[6-[4-[2-m6thoxy-4- [(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxycarbonyl]-ph6noxy]-hexyloxycarbonyl]- 
1 -m6thyl-6thyl6ne-co-1 -6thoxycarbonyl-1 -m6thyl6thyl6ne] ; 

poly(1-[6-[4-[2-m6thoxy-4-[(E)-2-m6thoxycarlX)nyl-vinyl]-ph6noxycarbonyl]-ph6noxy]-hexyloxycarbon 
1 -m6thyl-6thy1^ne-co-1 -[2-^thylhexyloxycarbonyl-1 -m^thyl-^thylfene]. 

11. Composition de copolym^res avec des motifs r^p^t^s de fomnule g^n^rale Ic, 



Z-D 



Z'-D' 



(Ic) 



et une masse moi^cuiaire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelie 



41 



EP 0 763 552 B1 



M\ S^ A, B, C, D, Z, Y\ Y2, m et n ont la signification indiqu6e k la revendicatlon 1 ; 

M^', S^', A', B', C*, D', Z\ V*. Y2'. m* et n* ont la signification indiqu6e k la revendicatlon 1 pour M^ S\ A. B, 

C.D.Z.Yi,Y2,metn; 

w et sont les proportions molaires des comonom^res avec 0<w<1etO<wi<1. 

12. Composition de copolym^res selon la revendicatlon 11 avec des motifs r^p^t^s de formule g^n^rale Ic. dans 
laquelle 

et ont la signification indiqu^e k la revendicatlon 1 ; 
M""' et S^' ont la signification indiqu6e k la revendicatlon 1 pour M'', S"" ; 

A, B, C, D, Z, Y\ Y2, m et n ont la signification indiqu6e k la revendicatlon 2 ; 

A', B*. C, D', Z\ V\ Y2', m* et n' ont la signification Indiqu6e k la revendication 2 pour A, B. C. D, Z» Y\ Y^, m et n ; 
et w2 sont les proportions molaires des comonom^res avec 0 < w < 1 et 0 < < 1 . 

13. Composition de copolym^res selon la revendicatton 12, dans laquelle n et n* sont 6gaux k 0. 

14. Composition de copolym^res selon la revendication 13, dans laquelle 

et S1 ont la signification Indiqu^e k la revendication 1 ; 

M^' et S""' ont la signification indiqu6e k la revendication 1 pour M"", ; 

B, C, D, Z, Y2 et m ont la signification indiqu6e k la revendicatlon 4 ; 

B'. C, D'. Z\ Y2' et m' ont la signification indiqu6e k la revendication 4 pour B, C, D, Z, Y2 et m ; 
w et wi sont les proportions molaires des comonom^res avec 0<w<1 etO<wi<1. 

15. Composition de copolymferes selon la revendication 14, 

poly[1-[6-[442-m6thoxy-4-[(E)*2*m6thoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxycarbonyl]-ph6noxy]-hexyloxycarl)onyl]- 
1-m6thyl-6thyl6ne-co-142-[4-[2-m6thoxy-4-[(E)-2-m6thoxycarlx)nyl-vlnyl]-ph6noxycarbonylh 
carbonyl]-1 -m^thyl^thyl^ne]. 

16. Compositions d'homopolym&res ayant des motifs r^p^t^s de formule g^n^rale 1, 



et une masse mol§culaire comprise entre 1000 et 5 000 000, dans laquelle 

Ml, S^, A. B, C, D, Z, Yi, Y2, m et n ont la signification indlqu^e k la revendication 1. 

17. Compositions d'homopolym^res selon la revendication 16, 

poty(1-[3-[4-[44(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-biph6nyM-yl]-cyclohexyl]-propoxycarbonyl]-1-m 

ne. 

18. Compositions d'homopolym^res selon la revendication 16 ayant des motifs r6p6t6s de formule g6n6rale I, dans 
laquelle 

et S1 ont la signification indiqu^e k la revendication 1 ; 
A, B, C, D, Z, Y^ Y2, m et n ont la signification indiqu^e k la revendication 2. 

19. Compositions d'homopolym^res selon la revendication 18, dans lesquelles n est ^gal kO, 

20. Compositions d'homopolymdres selon la revendicatton 19, dans lesquelles 
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et ont ia signification indiqu6e k la revendication 1 ; 
B. C, D, Z, et m ont la signification indiqu^e k la revendication 4. 

21. Compositions d'homopolym&res selon la revendication 20, 

poly[1 -[4-[(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxycarbonyl]-1 -nri6thyl6thyl^ne] ; 

poly[1 -[4-[(E)-2-m6thoxyGarbonyl-vlnyl]-ph6nylaminocarbonyl]-1 -m6thyl6thyl6ne] ; 

poIy[1 -[2-[4-[(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyI]-ph6noxy]-6thoxycarbonyll-1 -m6thyl-6thyl§ne] ; ^ 

poly[1-[6-[4-[2-m6thoxy-4-[(E)-2-m6thoxycarbonyl-vlnyl]-ph6noxycarbonyl]-ph6noxy]-^ 

1-m6thyl-6thyl6ne]; 

poly[1-[644-[4-[(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxycarbonyl]-ph6noxy]-hexyloxycarbonyl]-1-rn6thyl- 
6tliyl6ne] ; 

poly[oxy4444444(E)-2-ni6thoxycarbonyl-vinyl]-ph6noxycarbonyll-ph6noxy]-butyl]-ni6thyl-sllyl6ne] ; 
poly[1-[2-[(E)-2-nfi6thoxycarbonyl-vinyl]-naptitalfene-6-yioxycarbonyl]-1-rn6thyl-6thyl§ne]. 

22. Dispositifs 6lectro-optiques, caracteris^s en ce que des mat6riaux polym^res photoactifs avec des esters et 
amides d'acide S-arylacrylique selon I'une des revendications 1 k 21 sont utilises comma couches d'orientation 
pour des cristaux liquides. 

23. Utilisation de mat6riaux polymferes photoactifs, r6tlculables, avec des esters et amides d'acide S-arylacryllque 
selon I'une des revendications 1^21, pour la constructions d'6l6ments optiques non structures ou structures et 
de syst^mes multicouches. 
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